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CHAPITRE  XIIL 

CUIVRE.    Cti  =  395,60a 

Le  cuivre  métallique  est  appliqué  à  de  nombreux  usages  dans 
riodustrie  ;  il  est  préparé  en  masses  considérables  dans  presque 
tous  les  pays.  Le  cuivre  livré  au  commerce  est  rarement  très- 
pur;  son  degré  de  pureté  et  sa  valeur  commerciale  dépendent  d« 
bien  des  conditions,  parmi  lesquelles  il  faut  porter  en  première 
ligne  la  nature  des  minerais  et  les  soins  apportés  à  sa  fabrication. 

Le  cuivre  parfaitement  pur,  par  exemple  le  cuivre  natif  du  lac 
Supérieur  (Etats-Unis  d'Amérique),  est  d'un  beau  rouge  à  la  cou- 
pure fraîche  ;  il  a  un  éclat  très-beau,  mais  il  se  ternit  rapidement 
au  contact  de  Fair. 

Lorsqu'on  divise  le  cuivre  par  arrachement,  il  présente  à  la 
cassure  une  couleur  d'un  rose  légèrement  jaunâtre  ;  il  n'a  qu^un 
faible  éclat  métallique;  la  texture  est  grenue  ou  légèrement 
fibreuse  suivant  le  sens  de  l'effort  exercé  pour  casser  le  métal. 
Sa  densité  varie  de  8,788  à  8,960.  Le  premier  de  ces  deux  nom- 
bres représente  la  densité  du  métal  tel  qu'il  se  trouve  dans  le  sein 
de  la  terre  ;  le  second  s'applique  au  cuivre  étiré  en  fils  très-fins. 

Le  cuivre  pur,  fondu  et  coulé  dans  des  lingotières  avec  les 
précautions  convenables,  présente  à  la  surface  une  couleur  uni- 
forme, d'un  rouge  un  peu  violacé  ;  elle  provient  de  l'oxydation 
partielle  du  métal  au  contact  de  l'air,  qui  produit  une  croûte 
extrêmement  mince  d'oxydule. 

Lorsque  le  cuivre  est  fondu  dans  un  creuset  et  refroidi  ensuite 
avec  lenteur  sous  une  couche  de  scorie  qui  le  préserve  de  l'ac-* 
tion  de  l'air  et  qui  en  même  temps  no  puisse  exercer  sur  le  mé- 
tal aucune  action  chimique,  le  culot  métallique  présente  une 
bcUe  couleur  rouge  et  un  éclat  très-brillant  à  la  surface  ;  dans 
l'intérieur,  le  métal  a  la  texture  cristalline  très-prononcée  :  on 
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peut  même  obtenir  des  cristaux  très-nets,  dont  la  forme  primitive 
parait  être  le  rhomboèdre.  On  peut  aussi  obtenir  par  voie  hu- 
mide le  cuivre  en  cristaux  ;  ils  ont  alors  la  forme  cubique. 

Le  cui\Te  qui  est  extrait  des  minerais  oxydés  ou  sulfurés  est 
rarement  d'une  pureté  parfaite  :  il  contient  presque  toujours  des 
traces,  souvent  même  des  quantités  appréciables  de  fer,  de  nickel, 
de  plomb,  d'étain,  d'antimoine,  d'arsenic,  de  soufre. 

Lorsque  les  minerais  sont  très-purs,  on  peut  arriver,  par  un 
traitement  métallurgique  convenable,  à  du  cuivre  qui  renferme 
seulement  des  traces  des  différents  corps  que  nous  venons  de 
citer  ;  mais  les  lingots  contiennent  fréquemment  de  l'oxygène  ou 
du  carbone.  Les  divers  corps  étrangers  que  renferme  le  cuivre 
exercent  une  influence  variable,  mais  généralement  assez  grande, 
sur  les  propriétés  utiles  du  métal  :  cette  influence  dépend  princi- 
palement de  la  nature  et  de  la  proportion  des  corps  étrangers 
et  de  la  régularité  avec  laquelle  les  composés  qu'ils  forment  avec 
le  cuivre  sont  disséminés  dans  la  masse  métallique.  La  présence 
des  corps  étrangers,  lorsqu'ils  sont  en  proportion  un  peu  notable, 
se  reconnaît  souvent  avec  facilité  à  la  couleur  des  lingots  à  la 
surface,  ou  bien  à  la  couleur  et  à  la  texture  que  le  cuivre  pré- 
sente à  la  cassure. 

Le  cuivre  pur  ne  décompose  l'eau  à  aucime  température  ;  il 
n'est  pas  sensiblement  attaqué  par  les  acides  non  oxydants  lors- 
qu'ils sont  étendus.  Il  décompose  l'acide  sulfurique  concentré, 
mais  seulement  à  l'aide  de  la  chaleur,  avec  dégagement  d'acide 
sulfureux.  L'acide  chlorhydrique  concentré,  agissant  sur  le  cui- 
vre très-divisé  à  une  température  voisine  de  100  degrés,  dis- 
sout une  quantité  appréciable  de  cuivre. 

Le  métal  est  attaqué  très-rapidement  par  l'acide  azotique  et 
par  l'eau  régale. 

L'ammoniaque,  les  dissolutions  alcalines,  les  dissolutions  des 
carbonates  alcalins,  les  liqueurs  contenant  des  chlorures  alca- 
lins, les  huiles,  les  acides  organiques,  etc.,  sont  à  peu  près  sans 
action  sur  le  cuivre  lorsqu'on  les  fait  agir  à  l'abri  de  l'air  :  au 
contraire,  au  contact  de  l'air,  ils  déterminent  assez  rapidement 
l'oxydation  du  métal. 

Le  cuivre  agit  lentement  ou  rapidement,  par  voie  sèche  ou  par 
voie  humide,  sur  un  certain  nombre  de  dissolutions  et  de  com- 
posés métalliques.  Ainsi,  par  voie  humide,  il  ramène  à  l'état  de 
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protoxyde  le  peroxyde  de  fer  contenu  dans  les  liqueurs  sulfuri- 
qoes  ou  chlorhydriques;  il  précipite  complètement  et  rapidement 
fe  mercure,  l'argent,  etc.  Par  voie  sèche,  il  agit  avec  assez  de 
rapidité  sur  le  peroxyde  de  fer  des  silicates,  il  décompose  facile- 
ment le  peroxyde  de  manganèse,  la  litbarge,  le  sulfate  de  plomb. 

Le  cuivre  forme  avec  l'oxygène  plusieurs  combinaisons  :  les  Oxydes, 
deux  plus  importantes,  et  d'ailleurs  les  seules  qui  se  présentent 
dans  le  traitement  métallurgique  et  dans  les  opérations  analyti* 
qocs,  sont  Toxydnle  et  l'oxyde  de  cuivre.  L'oxydule  se  produit 
lorsqu'on  maintient  le  cuivre  eu  fusion  au  contact  de  l'air  :  Toxy- 
dation  a  lien  seulement  à  la  surface  ;  mais  l'oxydule  se  dissout 
dans  le  métal  en  fusion,  sans  lui  enlever  notablement  de  sa  Oui- 
dite,  en  sorte  que  l'oxydation  peut  se  continuer  jusqu'à  ce  que 
la  totalité  du  cuivre  soit  transformée  en  oxydule.  Si  on  chauffe 
plus  longtemps  au  contact  de  l'air,  il  se  produit  de  l'oxyde  de 
cuivre-  On  arrive  très-difficilement  à  faire  passer  tout  le  métal  à 
l'état  d'oxyde. 

Le  cuivre  a  beaucoup  d'affinité  pour  le  soufre,  et  forme  avec  snlftircf. 
lui  deux  composés  :  leurs  compositions  sont  représentées  par  les 
formules  Cm^S,  C«S.  Tous  les  deux  peuvent  être  obtenus  par 
voie  humide  ;  mais  le  premier  est  seul  stable  au  rouge  sombre 
ou  à  des  températures  plus  élevées  :  c'est  le  seul  qui  existe  dans 
les  produits  divers,  qu'on  obtient  dans  le  traitement  métallurgi- 
que des  minerais  de  cuivre. 

Sulfure  de  cuivre.  CwS.  —  Ce  sulfure  est  produit,  dans  les  opé- 
rations analytiques,  dans  deux  conditions  différentes  :  {""  loi^- 
qu'on  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  liqueur  acide  contenant 
l'oxyde  de  cuivre;  2**  quand  on  traite  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque une  dissolution  neutre  ou  ammoniacale  renfermant  lo 
même  oxyde.  La  composition  du  sulfure  et  ses  propriétés  chi- 
miques sont  les  mêmes  dans  tous  les  cas  ;  il  nous  paraît  cependant 
utile  de  présenter  quelques  observations  sur  les  deux  modes  de 
précipitation  du  cuivre. 

Lorsqu'on  fait  arriver  un  courant  un  peu  rapide  d'hydrogène 
sulfuré  dans  une  liqueur  chlorhydrique,  il  se  produit  immédiate- 
ment un  précipité  volumineux,  assez  léger,  de  sulfure  de  cuivre. 
La  couleur  du  précipité  est  un  peu  variable  avec  la  quantité  de 
cuivre  que  renferme  la  liqueur  acide  ;  il  est  d'un  brun  clair  lors- 
que la  liqueur  renferme  peu  de  cuivre,  et  d'un  brun  assez  foncé. 
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presque  noir,  lorsque  la  quantité  de  cuivre  est  un  peu  forte.  La 
précipitation  du  métal  à  Tétat  do  sulfure  est  complète  après 
quelques  heures  d'action  de  Thydrogènc  sulfuré,  pourvu  que  le 
réactif  soit  employé  en  grand  excès. 

On  peut  arriver  assez  facilement  à  précipiter  la  totalité  du  cui- 
vre, alors  même  que  la  liqueur  est  très-fortement  acide,  par 
exemple  lorsqu'elle  contient  parties  égales  d'eau  et  d'acide  con- 
centré. Le  précipité  se  rassemble  assez  lentement  au  fond  de  la 
fiole  :  on  doit  toujours  le  laver  par  décantations  avant  de  le  faire 
passer  sur  un  filtre,  car  il  s'altère  avec  rapidité  quand  il  est  ex- 
posé au  contact  de  Tair  avant  d'avoir  été  privé,  par  des  lavages 
prolongés,  de  l'acide  chlorhydriquc  libre  dont  il  est  imprégné. 

Lorsqu'on  est  obligé  d'éviter  ces  lavages  par 'décantation,  et 
de  faire  passer  immédiatement  le  sulfure  sur  un  filtre,  il  est  in- 
dispensable d'employer  pour  le  lavage  du  filtre  de  l'eau  chargée 
d'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure,  quand  il  a  été  bien  lavé,  est 
tout  à  fait  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire  :  on  peut 
môme  le  sécher  à  100  degrés  sans  qu'il  y  ait  oxydation  du  cuivre. 

Lorsqu'on  fait  arriver  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  liqueur 
azotique  ou  régale,  très-étendue,  contenant  assez  peu  d'acide 
azotique  libre  pour  que  cet  acide  n'agisse  pas  sur  l'hydrogène 
sulfuré,  on  peut  encore  obtenir  la  précipitation  totale  du  cuivre  ; 
mais  il  est  indispensable  d'employer  un  très-grand  excès  de  réac- 
tif, et  do  laver  à  plusieurs  reprises  le  sulfure  par  décantation,  en 
se  servant  d'une  dissolution  d'hydrogène  sulfuré  :  il  est  même 
nécessaire  d'achever  le  lavage  du  sulfure  sur  le  filtre  avec  de 
l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  sulfure  de  cuivre  est  attaqué  très-rapidement,  même  à  froid, 
par  l'acide  azotique  extrêmement  faible  ;  ou  ne  peut  empêcher 
cette  action  de  l'acide  azotique  qu'en  maintenant  le  sulfure  con- 
stamment imprégné  d'un  grand  excès  d'hydrogène  sulfuré,  jus- 
qu'au moment  où  les  lavages  ont  enlevé  au  précipité  les  dernières 
traces  d'acide  azotique.  Le  sulfure  de  cuivre  ainsi  obtenu  est  tou- 
jours mélangé  d'un  peu  de  soufre  libre. 

Lorsque  la  liqueur  proposée  renferme  une  proportion  un  peu 
forte  d'acido  azotique  libre,  il  est  à  peu  près  impossible  d'ar- 
river à  la  précipitation  complète  du  cuivre  par  l'hydrogène  sul- 
furé. Le  gaz  est  décomposé  par  l'acide,  il  se  forme  un  dépôt 
de  soufre  considérable^  et  le  sulfure  de  cuivre  ne  commence  à 
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M  produire  facilement  que  lorsqae  la  majonro  partie  de  Tacide 
azotique  a  disparu  par  suite  de  l'action  exercée  sur  l'hydrogène 
sulfuré.  Il  est  d'ailleurs  impossible  d'utiliser  le  précipité  en  rai- 
son de  Vénormo  quantité  de  soufre  qui  accompagne  le  sulfure. 

Les  observations  que  nous  venons  de  présenter  font  compren^ 
dre  combien  il  est  important  d'opérer  la  précipitation  du  cuivre 
par  l'hydrogène  sulfuré  dans  des  liqueurs  qui  ne  contiennent  que 
de  l'acide  chlorhydrique,  ou,  au  moins,  dans  des  dissolutions 
qui  ne  renferment  que  très-peu  d'acide  azotique. 

Le  sulfhydrate,  versé  dans  une  dissolution  ammoniacale  d'oxyde 
de  cuivre,  produit  immédiatement  un  précipité  assez  volumineux, 
dont  la  couleur  varie  du  brun  clair  au  brun  foncé,  suivant  la 
quantité  de  cuivre  que  contient  la  dissolution.  Le  précipité  se 
rassemble  assez  rapidement;  la  liqueur,  colorée  en  jaune  par  le 
sulfhydrate,  devient  en  quelques  heures  assez  claire  pour  qu'on 
puisse  la  décanter.  Le  précipité  doit  être  lavé  plusieurs  fois  par 
décantation,  et,  pour  ces  lavages,  il  convient  d'employer  de  l'eau 
légèrement  chargée  de  sulfhydrate.  On  ne  doit  recevoir  le  sul- 
fure  sur  un  filtre  qu'après  lui  avoir  enlevé,  par  les  lavages  par 
décantation,  la  totalité  de  Tammoniaque  libre  dont  il  est  impré- 
gné  au  moment  de  sa  formation. 

Le  sulfure  imprégné  d'ammoniaque  libre,  exposé  au  contact  de 
l'air,  s'altère  avec  rapidité,  tandis  que  le  sulfure  qui  a  été  lavé 
par  décantations,  peut  être  lavé  sur  le  filtre  avec  de  l'eau  bouil- 
lante, et  séché  ensuite  à  100  degrés  sans  qu'il  y  ait  oxydation  du 
métal. 

On  emploie  très-fréquemment  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
pour  séparer  le  cuivre  de  l'arsenic,  de  l'antimoine,  du  sélénium, 
du  tellure ,  en  général  de  tous  les  corps  qui  sous  rinfl'jonce  du 
sulfhydrate  en  excès  passent  à  l'état  de  sulfures  acides  sohibles. 
Les  séparations  présentent  quelquefois  des  difncultés  :  quelques- 
uns  des  sulfures  acides  ont  pour  le  sulfure  de  cuivre  une  affinité 
très-grande,  telle,  que  le  sulfhydrate,  employé  même  en  très- 
grand  excès,  n'enlève  pas  au  «ulfuro  de  cuivre  la  totalité  des 
sulfures  acides. 

Avec  t'étain  on  se  trouve  en  présence  d'une  autre  diffi- 
culté :  le  sulfure  d'étain,  dissous  par  le  sulfhydrate,  donne  à  co 
réactif  la  propriété  de  dissoudre  une  proportion  relativement  très- 
grande  de  sulfure  de  cuivre  ;  la  liqueur  acquiert  alors  une  colora-» 
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tion  bniue  analogue  à  celle  que  prend  le  sulfhydrate  en  dissolvant 
du  sulfure  de  nickel.  La  petite  quantité  d'étain  que  contient  Teau 
qui  a  été  distillée  dans  un  alambic  étamé  suffit  pour  rendre  le 
sulfure  de  cuivre  très-sensiblement  soluble  dans  le  sulfhydrate. 
Dans  les  analyses  des  matières  cuivreuses,  il  faudrait  toujours 
employer  de  l'eau  distillée  dans  des  vases  de  verre,  du  moins 
lorsque  le  sulfhydrate  doit  être  employé  pour  la  précipitation  du 
cuivre. 

Le  sulfure  de  cuivre,  obtenu  par  l'action  de  l'hydrogène  sul- 
furé sur  une  liqueur  acide  ou  par  celle  du  sulfhydrate  sur  une 
dissolution  ammoniacale,  devient  presque  noir  par  dessiccation  à 
100  degrés.  Lorsqu'on  le  chauSe  dans  un  creuset  de  porcelaine^  à 
l'abri  du  contact  de  l'air,  il  perd  la  moitié  du  soufre  qu'il  contient  ; 
il  se  transforme  complètement,  un  peu  au-dessus  du  rouge  som- 
bre, en  protosulfure  Ct4*S  :  cette  décomposition  partielle  du  sul- 
fure Ce/S  est  fréquemment  utilisée  dans  les  analyses. 

Protosulfure  de  cuivre.  Ct^S.  —  Le  protosulfure  obtenu  par  la 
calcination  au  rouge  sombre  du  sulfure  CwS,  se  présente  ordi- 
nairement en  petits  grains  assez  brillants,  d'un  gris  d'acier  : 
examinés  au  microscope,  les  grains  offrent  des  facettes  très-nettes 
et  douées  d'un  vif  éclat.  Lorsque,  pendant  la  calcination  du  sul- 
fure, on  a  chauffé  jusqu'au  rouge  vif,  on  obtient  le  protosulfure 
fondu  :  la  masse  présente  alors  une  texture  cristalline  ;  la  surface 
est  noire  et  un  peu  brillante.  Le  protosulfure  n'est  pas  volatil  ;  il 
n'est  pas  décomposé  par  la  chaleur,  au  moins  au  degré  qu'il 
n'est  pas  permis  de  dépasser  quand  on  se  sert  d'un  creuset  de 
porcelaine. 

Le  protosulfure  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique, 
même  à  la  température  de  TébuUition,  pourvu  qu'on  parvienne  à 
éviter  le  contact  de  l'air.  L'acide  azotique  et  l'eau  régale  l'atta- 
quent, au  contraire,  très-rapidement  ;  le  cuivre  est  dissous  en  to-» 
talité  :  une  portion  du  soufre  est  séparée  à  l'état  libre,  toutes  les 
fois  qu'on  fait  agir  les  acides  étendus.  On  parvient  à  faire  passer 
tout  le  soufre  à  l'état  d'acide  sulfuriquo  en  traitant  le  protosulfure 
porphyrisé  par  l'eau  régale  bouillante. 

Le  protosulfure  se  dissout  aisément  dans  le  cuivre  métallique 
en  fusion  :  lorsque  le  métal  est  exposé  au  contact  de  l'air,  il  se 
forme  de  l'oxydule,  qui  se  dissout  également  ;  au  bout  d'un  cer- 
tAÎp  tçmps,  quand  la  proportion  de  l'oxydule  est  devenue  un  peu 
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forte,  il  y  a  réaction  entre  les  deux  composés  du  cuivre  et  for- 
mation d'acide  sulfureux,  qui  se  dégage  en  produisant  un  bouil- 
lonnement assez  vif.  Cette  réaction  est  très-nette  ;  elle  est  utilisée 
dans  un  grand  nombre  d'usines  pour  Taffinage  du  cuivre  noir. 

Le  protosulfure  et  le  sulfate  de  cuivre  se  décomposent  mutuel- 
lement à  une  température  élevée  :  lorsque  les  deux  composés 
sont  en  proportions  convenables,  tout  le  soufre  est  expulsé  à 
Tétat  d'acide  sulfureux  ;  on  obtient  la  totalité  du  cuivre  à  Tétat 
métallique. 

Le  protosulfure  de  cuivre  se  combine  facilement,  par  voie 
sèche,  avec  les  sulfures  alcalins  et  avec  la  plupart  des  sulfures 
métalliques  :  les  composés  sont  généralement  très-fusibles. 

Lorsqu'on  traite  par  l'eau  les  combinaisons  du  sulfure  de  cuivre 
avec  les  sulfures  alcalins,  ces  derniers  se  dissolvent  seuls;  le  sul- 
fure de  cuivre  reste  assez  nettement  insoluble. 

Le  cuivre  a  une  grande  affinité  pour  le  chlore  ;  il  forme  avec  Chlorurci. 
lui  deux  composés,  qui  sont  représentés  par  les  formules  CtâCl^ 
CîiCl  :  on  connaît,  en  outre,  plusieurs  combinaisons  diversement 
colorées,  qui  sont  désignées  sous  le  nom  (foxychlorures,  et  qui 
devraient  probablement  être  considérées  comme  des  sels  basiques 
contenant  de  l'acide  chlorhydrique  et  do  l'oxyde  de  cuivre. 

Chlorure.  CwC/.  —  Le  chlorure  ne  s'obtient  que  par  voie  hu- 
mide ;  il  est  déliquescent,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Sa 
dissolution  dans  l'eau  est  d'un  beau  bleu  lorsqu'elle  est  étendue, 
et  d'un  vert  bleuAtre  quand  elle  est  concentrée  :  elle  est  d'un  vert- 
émeraude  lorsqu'elle  renferme  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès. 
Par  évaporation  lente  la  dissolution  du  chlorure  donne  des  cris- 
taux assez  nets  ;  mais  lorsqu'on  pousse  un  peu  rapidement  1* éva- 
poration, à  une  température  voisine  de  100  degrés,  il  y  a  décom- 
position partielle  du  chlorure.  Le  résidu,  chauffé  à  l'abri  de  l'air 
un  peu  au-dessus  de  200  degrés,  éprouve  une  nouvelle  décom- 
position :  la  matière  ainsi  calcinée  très-modérément  contient 
principalement  du  protochlorure.  Lorsqu'on  opère  la  calcination 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  le  résidu  ne  renferme  que  de 
l'oxyde  de  cuivre. 

n  y  a  toujours  entraînement  partiel  du  chlorure  de  cuivre  dans 
l'évaporatîon  d'une  dissolution  chlorhydrique  un  peu  acide  :  la 
perte  est  cependant  bien  moins  forte  que  celle  qui  a  lieu  pour  le 
chlorure  de  fer  dans  les  mêmes  conditions,  c^est-à-dire  dans  l'é- 
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vaporatîon  d'une  dissolution  chlorhydrique  :  la  perte  est  à  peu 
près  négligeable  lorsque  Tévaporation  est  conduite  avec  lenteur. 

Protochlorure,  CtâCl.  —  Ce  composé  peut  être  obtenu  par  voie 
sèche  et  par  voie  humide.  Quand  il  a  été  préparé  par  voie  sèche, 
par  exemple  par  Taclion  du  chlore  sec  sur  le  cuivre  métallique 
chauffé  au  rougo,  il  est  d'un  blanc  un  peu  jaunâtre,  et  un  peu 
translucide  :  il  a  l'éclat  cireux.  Il  est  fusible  au  rouge  sombre; 
il  se  volatilise  partiellement  à  une  température  plus  élevée.  Sa 
volatilité  est  bien  moindre  que  celle  des  chlorures  de  fer  ;  cepen- 
dant le  chlorure  de  cuivre  est  entraîné  en  proportion  très*notable 
lorsqu'on  le  chauffe,  même  au-dessous  du  rouge  sombre,  dans 
un  courant  gazeux.  Ainsi,  par  exemple,  lorsqu'on  attaque  par  le 
chlore  sec  des  minéraux  complexes,  tels  que  les  cuivres  gris,  en 
chauffant  à  200  ou  280  degrés  au  plus,  une  proportion  très- 
appréciable  de  chlorure  de  cuivre  est  entraînée  par  le  chlore  et 
par  les  chlorure?  volatils. 

Le  protochlorure  de  cuivre  est  presque  nettement  insoluble 
dans  l'eau;  il  se  dissout  facilement  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  ;  il  est  plus  soluble  dans  cet  acide  à  la  température  de 
l'ébullition  qu'à  la  température  ordinaire  ;  une  dissolution  un  peu 
concentrée,  préparée  à  (00  degrés,  se  trouble  par  addition  d'eau 
froide,  et  laisse  déposer  du  protochlorure  sous  forme  d'une  pou- 
dre blanche.  La  même  dissolution,  traitée  par  l'eau  bouillante, 
laisse  déposer  la  majeure  partie  du  cuivre  à  l'état  d'oxychlorure, 
d'un  rouge  orangé  ;  ce  précipité  devient  lentement  blanc  par  lo 
refroidissement  de  la  liqueur. 

La  dissolution  chlorhydrique  de  protochlortire  de  cuivre  est 
très-avide  d'oxygène,  elle  attire  assez  rapidement  l'oxygène  de 
l'air  ;  elle  agit  comme  réductif  énergique  sur  un  grand  nombre 
de  dissolutions  métalliques,  notamment  sur  le  perchloruro  de  fer, 
sur  le  bichlorure  de  mercure,  sur  le  chlorure  d'or.  Dansées  réac- 
tions, le  cuivre  passe  à  l'état  do  chlorure  CiiCl. 

Le  protochloruro  de  cuivre  se  dissout  rapidement  dans  l'acide 
azotique  et  dans  l'eau  régale  ;  la  liqueur  acide  contient  la  totalité 
du  cuivre  au  maximum  d'oxydation  ou  de  chloruration  lorsqu'on 
la  fait  chauffer  pendant  quelques  heures  à  100  degrés. 

Le  protochlorure  est  soluble  dans  l'ammoniaque;  la  dissolution 
est  incolore  :  elle  prond  très-promptcmcnt  une  belle  couleur  bl^uo 
au  contact  de  l'air  ;  la  liqueur  bleue  contient  lo  cuivre  à  l'état  de 
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dJonirc  ou  d* oxyde  ;  elle  devient  incolore  après  quelques  faenrês 
knquonla  met  en  contact  avec  du  cuivre  métallique  dans  un 
ftacon  bien  bouché . 

Oxychhrures.  —  Les  oxychlorures  se  produisent  dans  des 
conditions  très-diverses;  dans  tous,  l'acide  chlorhydriquo  est 
en  proportion  insuffisante  pour  former  avec  l'oxyde  de  cuivre  le 
chlorhydrate  CwOHC/.  La  couleur  de  ces  composés  est  très-variable 
avec  les  proportions  de  l'acide  et  de  l'oxyde  :  on  a  préparé  des 
composés  bruns,  verts,  blancs.  Ils  sont  insolubles  dans  Toau;  ils 
se  dissolvent  avec  facilité  dans  les  acides  et  dans  l'ammoniaque. 

Le  cuivre  forme  avec  le  brome  deux  composés,  dont  la  compo-  Bromoret. 
sition  et  les  propriétés  présentent  la  plus  grande  analoj^ie  avec 
celles  des  chlorures.  Le  protobromure  est  fusible,  volatil  à  une 
température  élevée,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  acétique 
faible,  solublc  au  contraire  dans  l'acide  cblorhydrique  étendu  et 
dansTammoniaque.  Le  bromure  est  soluble  dans  l'eau,  mais  fa- 
cilement décomposable  par  la  chaleur. 

On  ne  connaît  encore  qu'un  seul  iodure  de  cuivre  :  sa  compo-  lodure. 
sition  est  représentée  par  la  formule  Cw"Io.  Il  est  blanc,  fusible  à 
ane  température  élevée,  et  peu  volatil.  Il  est  à  peu  près  nette- 
ment insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  en  proportion  appré- 
ciable dans  plusieurs  dissolutions  salines.  L'acide  cblorhydrique 
étendu  et  l'ammoniaque  le  dissolvent  avec  facilité  :  l'acide  cblor- 
hydrique concentré,  l'acide  aeotique,  l'eau  régale,  le  décompo- 
sent avec  assez  de  facilité.  Le  peroxyde  de  manganèse  et,  en 
général,  tous  les  réactifs  oxydants  de  la  voie  sèche  séparent  l'iode 
du  cuivre  à  une  température  plus  ou  moins  élevée. 

On  peut  obtenir  par  divers  proc*3dés  plusieurs  composés  définis  Cuivre 
du  cuivre  et  du  phosphore  ;  mais  ces  phosphurcs  ne  se  roncon-  phosphore. 
trent  jamais  dans  les  opérations  analytiques  ni  dans  le  traitement 
méfallurgiqiie  des  minerais.  On  a  obtenu,  pour  ainsi  din;  excep- 
tionnellement^ dans  quelques  usines,  du  cuivre  rouge  contenant 
une  proportion  appréciable  de  phosphore,  par  le  traitement  des 
minerais  qui  renferment  du  phosphate  de  cuivTe. 

Les  cuivres  phosphoreux  sont  très-durs  et  très-cassants;  il 
suffit  d'une  très-petite  quantité  de  phosphore  pour  enlever  au 
cuivre  sa  ductilité  et  sa  malléabilité. 

On  a  préparé  un  seul  composé  défini  du  cuivre  et  de  l'arsenic  ;      culvre 
il  répond  à  la  formule  Cm^AS  :  il  est  indécomposable  par  la  chaleur. 


et  arsénié. 
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fusible  au  rouge  ;  il  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse  à 
texture  cristalline,  d'un  gris  clair.  Cet  arséniure  a  l'éclat  métal- 
lique très-vif  ;  il  est  attaqué  très-difficilement  par  les  acides  non 
oxydants,  et  sous  leur  action  il  ne  se  dégage  qu'une  proportion 
extrêmement  faible  d'hydrogène  arsénié.  L'acide  azotique  et 
l'éau  régale  le  dissolvent  avec  facilité. 

L'arséniure  défini  se  fond  en  toute  proportion  avec  le  cuivre 
métallique.  Le  cuivre  qui  contient  de  l'arsenic  est  plus  blanc  que 
le  cuivre  pur,  il  a  généralement  une  texture  cristalline  et  fibreuse  ; 
il  est  dur  et  cassant;  une  très-petite  quantité  d'arsenic  enlève  au 
cuivi'e  une  grande  partie  de  ses  propriétés  utiles. 

Cependant,  la  diminution  de  la  ductilité  et  de  la  malléabilité  ne 
dépend  pas  seulement  de  la  proportion  de  l'arsenic,  mais  bien  en- 
core de  la  régularité  avec  laquelle  l'arséniure  de  cuivre  est  réparti 
dans  la  masse  métallique.  Ainsi,  par  exemple,  lorsqu'on  cherche  à 
laminer  du  cuivre  qui  provient  du  traitement  de  minerais  renfer- 
mant de  l'arsenic,  on  parvient  à  obtenir  des  feuilles  très-peu 
épaisses,  alors  même  que  le  métal  contient  plus  de  2  pour  100 
d'arsenic,  toutes  les  fois  que  dans  la  coulée  en  lingots  du  cuivre 
raffiné  on  prend  les  précautions  nécessaires  pour  que  la  masse 
métallique  soit  homogène.  Il  est,  au  contraire,  presque  impossible 
de  laminer  le  cuivre  qui  renferme  seulement  quelques  millièmes 
d'arsenic,  lorsque,  d'après  le  mode  de  coulée,  l'arséniure  de  cui- 
vre est  irrégulièrement  disséminé  dans  le  métal. 

On  ne  peut  pas  reconnaître  d'une  manière  certaine  la  compo- 
sition de  l'arséniure,  ou  des  arséniures  de  cuivre,  qui  so  produi- 
sent dans  le  traitement  des  minerais  arsenicaux  ;  on  peut  seule- 
ment affirmer,  d'après  les  modifications  variables  que  la  présence 
de  l'arsenic  apporte  aux  propriétés  utiles  du  cuivre,  que  les 
deux  corps  ne  se  combinent  pas  en  toute  proportion.  Le  cuivre 
arsenical  contient  bien  certainement  des  arséniures  définis,  dis- 
séminés avec  plus  ou  moins  de  régularité  dans  le  métal. 
Cuivre  ^^  ^'^  P^^  encore  obtenu  de  carbure  de  cuivre  de  composition 
«t carbone,  définie.  Le  cuivre  et  le  carbone  se  combinent  avec  une  grande 
facilité  ;  le  fait  est  démontré  par  les  réactions  observées  dans  les 
usines  vers  la  fin  de  l'affinage.  Les  composés  qui  se  forment  au 
contact  du  charbon  avec  le  cuivre  en  fusion,  se  dissolvent  dans 
le  métal,  comme  le  sulfure,  l'oxydule,  l'arséniure,  etc. 

Le  cuivre  qui  contient  du  carbone  est  peu  ductile  et  peu  mal- 
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léable.  On  peut  mettre  en  éridence  la  présence  du  carbone  dans 
le  cuivre  par  une  action  chimique  très-simple  :  en  traitant  le 
métal  par  l'acide  azotique  très-étendu  et  froid,  on  dissont  lente- 
ment la  totalité  du  cuivre,  on  voit  le  carbone  trës-divisé,  non 
dissous  par  l'acide,  naj^er  à  la  surface  de  la  liqueur.  On  observe 
an  fait  analogue  en  traitant  le  cuivre  par  l'eau  de  chlore. 

Le  cuivre  forme  plusieurs  sulfocyanures  ;  le  plus  important^      Silfo- 
au  point  de  vue  des  analyses,  répond  à  la  formule  Cm*,C*AzS"  :       «y»*»"^' 

Cuivre 62,14 

Carbone 9,S8 

Axote 11,53 

Soufre 26,45 

100,00 

n  est  blanc,  grenu,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire.  Lorsque 
ce  composé  a  été  produit  à  la  température  de  S5  ou  60  degrés, 
il  se  rassemble  assez  rapidement  et  peut  être  filtré  sans  trop  de 
difficulté  ;  il  a  seulement  une  tendance  assez  grande  à  passer 
par-dessus  les  bords  du  filtre.  Lorsque,  au  contraire^  le  sulfo- 
cyanure  a  été  obtenu  à  froid^  il  se  rassemble  avec  lenteur,  et,  de 
plus,  il  a,  comme  le  sulfate  de  baryte,  la  propriété  de  passer  à 
travers  les  pores  du  papier  :  il  est  alors  très-difficile  de  le  laver 
et  de  le  recueillir  en  entier  sur  un  filtre. 

Le  sulfocyanure  se  décompose  partiellement  à  un  degré  de 
chaleur  peu  élevé,  au-dessous  de  100  degrés  :  lorsqu'on  cherche 
à  précipiter  le  cuivre  à  Tétat  de  sulfocyanure  insoluble,  en  opé- 
rant à  une  température  voisine  de  100  degrés,  on  obtient  un  pré- 
cipité jaune,  et  la  liqueur  acide  est  elle-même  fortement  colorée 
en  jaune.  La  précipitation  du  cuivre  est  alors  incomplète;  il  en 
reste  une  quantité  notable  dans  la  liqueur  acide  ;  la  composition 
du  sulfocyanure  jaune  insoluble,  et  celle  du  composé  jaune  soluble 
dans  l'acide,  n'ont  pas  encore  été  déterminées. 

Le  sulfocyanure  blanc,  desséché  à  60  degrés  environ,  chauffé 
jusqu'au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'hydrogène,  est  com- 
plètement décomposé  :  le  résidu  fixe  de  la  calcination  contient 
du  cuivre  métaUique  et  du  sulfure  de  cuivre,  en  proportions 
très-variables  avec  la  température,  avec  la  rapidité  du  courant 
gazeux.  Lorsqu'on  chauffe  le  sulfocyanure  au  rouge  sombre,  ou 
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à  uno  température  plus  élevée,  dans  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré,  le  sulfocyanure  est  entièrement  et  rapidement  trans- 
formé en  sulfure  Cu*S.  On  obtient  plus  facilement  onoore  le  môme 
résultat,  en  mélangeant  le  sulfocyanure  avec  son  volume  de 
soufre  pulvérisé  et  en  chauffant  le  mélange  à  l'abri  du  contact 
de  Tair  dans  un  creuset  de  porcelaine  :  on  obtient  ainsi  le  sulfure 
en  grains  cristallins,  ou  en  une  masse  à  texture  cristalline,  sui- 
vant qu'on  chauffe  au  rouge  sombre,  ou  bien  jusqu'au  rouge  vif« 
Alliaget.  Le  cuivre  a  très-peu  d'affinité  pour  le  fer  et  pour  le  plomb  ;  il 
se  combine  aisément  avec  presque  tous  les  autres  métaux.  On 
emploie  dans  les  arts  et  dans  l'industrie  un  grand  nombre  d'al- 
liages contenant  une  proportion  très-grande  de  cuivre  ;  les  plus 
importants  sont  les  suivants  : 

Le  bronze  d'aluminium,  remarquable  par  sa  belle  couleur 
jaune,  par  la  facilité  avec  laquelle  il  se  travaille  sous  le  marteau, 
et  par  sa  ténacité  ; 

Le  bronze,  composé  de  cuivre  et  d'étain,  contenant  quelques 
centièmes  de  zinc  et  de  plomb  :  il  est  employé  pour  les  canons, 
pour  les  cloches,  pour  les  statues,  etc.; 

Le  laiton,  auquel  on  donne  des  noms  différents  suivant  sa 
composition  et  ses  usages  :  il  contient  principalement  du  cuivre 
et  du  zinc  ;  il  renferme  assez  souvent  des  traces,  ou  même  quel- 
ques ceutièmcs  de  plomb,  de  fer  et  d'étain  ; 

Le  cuivre  blanc,  le  packfung,  le  maillechort,  qui  sont  composéf 
de  cuivre,  de  nickel,  et  de  zinc  ;  ils  renferment  quelquefois  un 
peu  de  fer  et  de  cobalt. 

S  1.  —  Combinaisons  da  cuivre  arec  roxygène* 

Les  oxydes  de  cuivre  sont  très-facilement  réductibles,  au 
moins  lorsqu'ils  sont  isolés,  par  l'hydrogène,  par  le  charbon,  par 
Toxyde  de  carbone,  par  les  hydtx)gène8  carbonés  :  le  cuivre  est 
amené  à  l'état  métallique  au  rouge  sombre,  et  même  à  une  tem- 
pérature moins  élevée. 

Au  contraire,  lorsque  les  oxydes  sont  combinés  avec  l'acide 
silicique,  leur  réduction  par  les  gaz  n'a  plus  lieu  que  di£Bci« 
lement  et  avec  une  extrême  lenteur  :  le  charbon  lui-même  n'a«- 
git  que  lentement,  et  seulement  au  contact.  Dans  la  métal* 
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krgiedu  cuivre,  ou  ne  peut  pas  employer  utilement  Taction  du 
charbon  de  bois   ou  du  coke  pour  appauvrir  convenablement 
les  scories  qui  renferment  des  osiydes  de  cuivre;  il  faut  faire 
iatervenir  le  sulfure  de  for,  qui  se  dissout  aisément  dans  les  sili« 
catcS)  et  qui  décompose  rapidement  les  silicates  de  cuivre.  Lies 
produits  de  cette  décomposition  sont  assez  variables,  ainsi  que 
nous  Tavons  e:sposé  dans  notre  traité  de  la  métallurgie  du  cuivre. 
Le  fer  métallique  agit  également  avec  une  assez  grande  énergie 
sur  les  oxydes  de  cuivre  combinés  avec  Tacide  silicique,  et  pré- 
cipite assez  promptement  la  totalité  du  cuivre  à  l'état  métalliquei 
en  formant  du  silicate  de  protoxydo  de  fer* 

Cette  action  n  a  pas  lieu,  ou  bien  elle  est  très-lente  et  seule- 
ment partielle,  lorsque  les  silicates  de  cuivre  contiennent  du 
perozyde  do  fer  ;  il  en  est  de  même  lorsque  le  silicate  de  prot- 
oxyde  de  fer,  produit  par  la  décomposition  des  oxydes  de  cui- 
vre, peut  passer  à  1  état  de  silicate  de  peroxyde  de  fer  par  suite 
du  contact  des  flammes  oxydantes. 

Par  voie  humide,  les  oxydes  de  cuivre,  combinés  avec  des 
acides  non  oxydants,  sont  réduits  avec  facilité  par  un  certain 
nombre  de  métaux,  notamment  par  le  fer  et  par  le  zinc  :  le  cuivre 
est  précipité  sous  forme  de  grains  rouge&tres,  ou  bien  à  Tétat 
de  poussière  brune,  suivant  le  degré  d'acidité  et  de  concentra- 
tion des  liqueurs,  suivant  la  température  à  laquelle  on  opère. 
Dans  tous  les  cas,  lorsque  le  cuivre  ainsi  précipité  est  exposé  au 
contact  de  Tair  avant  d'avoir  été  parfoitement  lavé,  il  s  oxyde 
avec  une  grande  rapidité, 

oxTouia  DB  emvBe.  Gu<0. 

L'oxydule  de  cuivre  existe  dons  la  nature  dons  un  petit  nom- 
bre de  localités  ;  on  le  produit  très-rarement  dans  les  laboratoires, 
en  fondant  du  cuivre  métallique  avec  de  Toxyde  de  cuivre^  ou 
bien  du  protochlorure  de  cuivre  avec  du  carbonate  do  soude. 
Dans  les  deux  cas,  il  faut  opérer  à  Fabri  du  contact  de  Tair  ;  dans 
le  second  cas,  on  doit  traiter  par  Teau  la  matière  fondue,  a&n  de 
dissoudre  le  chlorure  et  le  carbonate  alcalins. 

L'oxyde  naturel  est  d'un  rouge  plus  ou  moins  foncé  :  les 
cristaux  ont  un  éclat  très-vif  et  une  couleur  plus  claire  que 
celle  de  Toxydule  en  masse  compacte.  L^oxyde  artificiel,  obtenu 
par  voie  sèche,  est  d'un  rouge  brun  et  n'a  pas  d'éclat. 
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L'oxydule  est  insoluble  dans  Teau  ;  il  se  dissout  assez  bien 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'ammoniaque  :  les  ^dissolu- 
tions sont  incolores  ;  elles  ont  une  grande  affinité  pour  Toxygène  : 
ainsi,  elles  sa  colorent  rapidement  lorsqu'elles  sont  exposées  au 
contact  de  l'air  :  au  bout  d'un  temps  très-court,  elles  contiennent 
la  totalité  du  cuivre  à  l'état  d'oxyde  Ct^. 

L'oxydule  de  cuivre  se  décompose ,  lorsqu'on  le  traite  par 
l'acide  acétique  ou  par  l'acide  sulfurique  étendu  :  une  partie  du 
cuivre  se  sépare  à  l'état  métallique  ;  la  liqueur  acide  ne  contient 
que  de  l'oxyde  de  cuivre.  L'acide  azotique  et  l'eau  régale  dissol- 
vent rapidement  l'oxydule  en  le  faisant  passer  à  l'état  d'oxyde. 
L'oxydule  a  beaucoup  d'affinité  pour  l'acide  silicique,  avec  lequel 
il  forme  des  composés  très-fusibles,  colorés  en  très-beau  rouge. 

Lorsque  les  silicates  d'oxydule  sont  chauffés  jusqu'à  fusion  au 
contact  de  l'air,  l'oxydule  absorde  rapidement  l'oxygène,  et  passe 
à  l'état  d'oxyde  :  l'action  de  l'air  est  aussi  énergique,  par  voie 
sèche  sur  les  silicates  d'oxydule  que  par  voie  humide  sur  la 
dissolution  acide  de  protochlorure  de  cuivre. 

On  obtient  l'oxydule  hydraté  en  décomposant  par  la  potasse  le 
protochlorure  de  cuivre  en  dissolution  dans  Tacide  chlorhydri- 
que. Le  précipité  est  d'un  jaune  orangé  :  il  est  un  peu  gélatineux 
et  ne  peut  pas  être  lavé  parfaitement;  il  s'altère  lentement  au 
contact  de  l'air.  Il  retient,  même  après  des  lavages  prolongés, 
un  peu  d'alcali  et  d'acide  chlorhydrique.  L'hydrate  desséché  à 
100  degrés  parait  contenir  i  équivalent  d'eau  poiu:  1  équivalent 
d'oxydule  :  il  perd  entièrement  l'eau  à  une  température  peu  éle- 
vée. Il  se  comporte  avec  les  acides  et  avec  l'ammoniaque  à  peu 
près  comme  l'oxydule  anhydre. 

L'oxydule  de  cuivre  contient  : 

Cttltpe 88,78 

Oxygène 11,22 

100,00 

L'hydrate,  Ct4"0+H0,  renferme  : 

Oxydule  de  enivre 88,79 

Bau 11,21 

100,00 
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SELS  VOXYDIJU:  BB  CUnTEE» 

Les  sels  formés  par  Toxydiile  de  cuivre  se  présentent  rarement 
dans  les  opérations  analytiques;  nous  exposerons  brièvement 
leurs  principaux  caractères.  L'oxydule  de  cuivre  est  ime  base 
assez  énergique,  mais  les  combinaisons  qu'il  forme  avec  les  divers 
acides  sont  rendues  assez  instables  par  la  grande  affinité  de 
l'oxydule  pour  l'oxygène.  Presque  tous  les  sels  neutres  sont  inso- 
lubles dans  l'eau  ;  ils  se  dissolvent  avec  facilité  dans  l'acide  chlor* 
hydrique  et  dans  l'ammoniaque  :  dans  ces  dissolutions  l'affinité 
de  l'oxydule  pour  l'oxygène  est  encore  plus  grande  que  celle  de 
l'oxydule  hydraté.  Pour  l'exposé  des  caractères  principaux,  nous 
considérerons  la  dissolution  chlorhydrique  de  l'oxydule. 

Une  dissolution  de  potasse  ou  de  soude,  versée  progressivement 
dans  la  liqueur  acide,  produit  d'abord  un  précipité  blanc  ;  la  liqueur 
ne  contient  plus  de  cuivre  lorsque  l'alcali  a  été  ajouté  en  quantité 
strictement  suffisante  pour  saturer  l'acide  chlorhydrique  libre  : 
le  précipité  est  alors  du  protochlorure  de  cuivre,  auquel  on  peut 
enlever,  par  des  lavages  im  peu  prolongés,  la  totalité  du  chlo- 
rure alcalin  dont  il  est  imprégné.  Lorsque  l'alcali  est  employé  en 
excès,  le  précipité  devient  d'un  jaune  de  plus  en  plus  orangé.  On 
n'arrive  cependant  jamais  à  obtenir  l'hydrate  d'oxydule  tout  à 
fait  pur  ;  le  précipité  retient  toujours  un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique et  d'alcali,  alors  même  qu'il  a  été  lavé  pendant  im  temps 
très-long  :  ces  lavages  sont  difficiles,  parce  qu'il  importe  d'éviter 
le  contact  de  l'air  avec  le  précipité. 

L'hydrate  d'oxydule^  exposé  au  contact  de  l'air,  brunit  assez 
rapidement,  et  devient  d'un  brun  presque  noir  au  bout  d'un  temps 
assez  court.  Le  précipité  produit  par  les  alcalis  est  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif,  tant  qu'il  n'a  pas  perdu  sa  couleur  orangée  ; 
lorsqu'il  est  devenu  brun  par  exposition  à  l'air^  il  se  dissout,  au 
contraire,  dans  les  dissolutions  alcalines  un  peu  concentrées  : 
les  Uqueurs  sont  colorées  en  bleu  très-beau. 

Les  carbonates  alcaUns,  employés  en  excès  suffisant,  produi- 
sent un  précipité  jaune  qui  ne  se  dissout  pas  sensiblement  dans  un 
excès  de  réactif,  et  qui  parait  être  du  carbonate  neutre  d'oxydule. 
Ce  précipité  est  difficile  à  laver,  parce  que,  au  moment  de  sa  for- 
mation, il  est  imprégné  d'une  proportion  très-forte  de  sels  alca- 
lins :  il  ne  s'altère  que  lentement  au  contact  de  l'air. 

T.   IV.  % 
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L'ammoniaque  prodoit  d'abord  iih  précipité  blanc  de  proto- 
chlorure, entièrement  et  facilement  soluble  dans  un  excès  de 
réactif  :  la  liqueur  amtooniacale  est  iûcolote?;  elle  se  colore 
prOTOftement  en  bleu  au  contact  de  l'air. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  se  cotoporte  comftne  l'atftmoïiia- 
que  ;  il  produit  d'abord  im  ptêcipitê  blanc  de  protochlomro,  efiH 
tièretûent  soluble  dans  tin  excès  de  carbonate  i  la  liqueur  prend 
encore  très-rapidement  une  coloratioi*  hlettè  au  contact  de  l'air. 

Le  phosphate  de  sotïde  he  donne  aucun  précipité  dans  la  li- 
queur chlorhydrique  très-acide  :  lors^'on  sature  ensuite  la  ma- 
jeure partie  de  l'acide  libre  pa^  tm  alcali,  il  se  produit  un  préci- 
pité blanc,  qiri  coÈftient  de  l'acide  pliosphoriquef  et  de  Tacide 
chlorhydrique.  On  peut  le  considérer  comme  un  mélange,  en 
proportions  variables,  de  protochlonirè  et  de  phosphate  d'ôxy- 
dule  :  il  est  gélatineûit,  très-difficile  à  laver  ;  îl  s'altère  en  peu  de 
temps  au  contact  de  l'air,  et  devient  d'mi  bleu  verdâtre. 

L'acide  oxalique  produit  un  précipité  blanc  d'oxalate  d'axydnle 
de  cuivre,  lorsque  la  liqueur  chlorhydrique  n'est  pas  trop  forte- 
ment acide.  Quand  on  opère  dans  une  dissolution  très-acide,  il 
ne  se  forme  pas  de  précipité,  ou  du  moins  la  précipitation  du  cuivre 
est  très-incomplète  ;  lorsqu*on  sature  ensuite  une  partie  des  acides 
libres  par  un  alcali,  il  se  produit  un  précipité  blanc,  composé 
principalement  d'oxalate,  ttai»  renfermant  toujours  un  peu  de 
protochlorure  de  cuivre  :  le  précipité  s'altère  assez  rapidement 
au  contact  de  l'air^  et  devient  d'an  bleu  verdâtre. 

Le  prussiate  jaime  produit  en  précipité  blanc ,  qui  s'altère 
promptement  au  contact  de  Tair,  et  devient  d'un  rouge-Ue  de  vin^ 
Le  prussiate  rouge  donne  un  précipité  d'un  brun  rouge,  peu  alté- 
rable à  l'air. 

L'iodure  de  potassium  produit  un  précipité  blanc  de  proto- 
iodure  :  la  liqueur  ne  contient  pas  d'iode  libre,  et  le  précipité  ne 
change  pas  de  couleur  au  contact  de  l'air* 

Le  sulfocyanure  de  potassium  et  le  sulfocyanhydrate  d'ammo- 
niaque produisent  des  précipités  blancs  de  sulfocyanure  de  cui- 
vre, tout  à  fait  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  inaltérable 
à  l'air.  Le  composé  se  rassemble  très-lentement  lorsqu'on  opère 
à  froid  ;  il  se  réunit  assez  promptement  au  fond  de  la  fiole,  et  la 
liqueur  devient  parfaitement  claire  en  quelques  minutes,  lors- 
qu'on verse  le  sulfocyanure  alcalin  dans  la  liqueur  chlorhydrique 
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préalablement  chauffée  à  80  ou  à  60  degrés.  Lorsqu'on  opère  à 
la  température  de  Fébullition,  le  sulfocyanure  produit  un  préci- 
pité jaune  :  la  liqueur  devient  promptement  claire,  mais  elle  reste 
colorée  en  jaune. 

L'hydrogène  sulfuré  dolme  immédiatement  un  précipité  brun, 
alors  même  que  la  liqueur  chlorhydrique  est  fortement  acide  : 
tout  le  cuivre  est  précipité  en  un  temps  relativement  assez  court, 
pourvu  que  l'hydrogène  sulfuré  soit  en  excès  suffisant.  La  cou- 
leur du  sulfure  est  un  peu  variable  avec  le  degré  d'acidité  de  la 
liqueur,  et  principalement  avec  la  quantité  de  cuivre  ;  le  préci- 
pité est  d'autant  plus  noir  que  la  liqueur  est  moins  étendue,  moins 
acide,  et  qu'elle  contient  une  quantité  plus  grande  de  cuivre. 

On  ne  fait  agir  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  sur  les  dissolu- 
tions qui  contiennent  le  cuivre,  qu'après  avoir  ajouté  de  l'ammo- 
niaque en  certain  excès  :  dans  une  liqueur  ainsi  rendue  ammo^ 
niacale^  le  sulfhydrate  produit  cm  précipité  d'un  brun  plus  ou 
moins  foncé  ;  la  liqueur  s'éclaircît  assez  promptement  et  ne  con- 
tient pas  de  cuivre,  à  moins  qu'on  n'ait  employé  de  l'eau  distillée 
dans  des  alambics  étamés.  Dans  ce  cas,  il  reste  toujours  un  peu 
de  sulfure  de  cuivre  dissous  dans  le  sulfhydrate. 

ôznnfi  te  guivas.  CuO. 

L'oxyde  de  cuivre  est  noir,  pulvérulent,  infusible,  indécompo- 
sable par  la  chaleur  seule  ;  il  est  réduit  très-facilement  par  les 
gaz  qui  sont  produits  par  la  combustion  du  charbon  dans  des 
fours  de  calcination  un  peu  profonds.  Il  y  a  toujours  réduction 
d'une  portion  notable  de  l'oxyde  lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge 
vif,  dans  un  four  dans  lequel  les  charbons  ne  sont  pas  très-espa- 
ces. En  prenant  les  plus  grandes  précautions^  pour  éviter  que  les 
gaz  en  mouvement  dans  le  four  soient  réductifs,  on  no  parvient 
pas  toujours  à  empêcher  la  réduction  partielle  de  l'oxyde.  On  ne 
doit  calciner  l'oxyde  de  cuivre  dans  ime  capsule  ou  dans  un 
crenset  de  platine  que  sous  le  moufle. 

L'oxyde  de  cuivre  est  hygrométrique,  un  peu  moins  cepen- 
dant que  l'alumine  et  que  la  silice  :  après  avoir  été  très-forte* 
ment  chauffé^  il  absorbe  une  proportion  d'eau  très-appréciable 
par  refroidissement  dans  l'air  humide.  Le  mode  de  préparation 
de  l'oxyde  de  cuivre  a  une  très-grande  influence  sur  la  facilité 
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avec  laquelle  il  absorbe  Teau  :  Toxyde  qui  provient  de  la  calci- 
nation  de  l'azotate  est  un  peu  aggloméré  et  peu  hygrométrique  ; 
l'oxyde  qu'on  obtient  en  faisant  agir  la  potasse  sur  une  disso- 
lution acide  ou  ammoniacale,  lavé  pendant  très-longtemps  à 
Teau  bouillante  et  chauffé  seulement  au  rouge  sombre,  est  au 
contraire  très-hygrométrique.  Nous  ferons  observer  que  l'oxyde 
de  cuivre  ainsi  préparé  (précipité  par  la  potasse)  retient  toujours 
•  une  quantité  fort  appréciable  d'alcali ,  ce  qui  doit  augmenter 
beaucoup  son  hygrométricité. 

L'oxyde  de  cuivre  anhydre  se  dissout  assez  rapidement  dans 
les  acides  un  peu  forts  :  il  n'absorbe  pas  l'acide  carbonique  de 
l'air  ;  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  les  dissolutions  alcalines, 
dans  les  dissolutions  de  carbonates  alcalins.  Il  se  dissout  lente- 
ment, mais  complètement,  dans  le  carbonate  d'ammoniaque,  et 
même  dans  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  avec  des  alcalis  caustiques,  il 
parait  se  combiner  avec  eux  ;  en  traitant  par  l'eau  la  matière  fon- 
due, après  refroidissement^  on  dissout  à  peu  près  la  totalité  des 
alcalis  ;  l'oxyde  de  cuivre  reste  en  entier  insoluble,  retenant  en 
combinaison  une  certaine  quantité  d'alcalis  qu'on  ne  peut  pas  lui 
enlever  par  des  lavages  prolongés.  L'oxyde  qui  reste  insoluble 
n'est  pas  d'un  beau  noir,  il  a  toujours  ime  teinte  brune  très- 
sensible. 

Lorsqu'on  fond,  au  rouge,  l'oxyde  de  cuivre  avec  les  carbo- 
nates alcalins,  on  obtient  une  masse  homogène,  dans  laquelle 
l'oxyde  de  cuivre  est  combiné  avec  les  alcalis  ;  mais  il  est  diffi- 
cile de  reconnaître  quels  sont  les  composés  qui  se  forment  dans 
ces  conditions.  En  traitant  par  l'eau  bouillante  la  matière  refroi- 
die, on  dissout  les  carbonates  alcalins  et  un  peu  d'oxyde  de  cui- 
vre :  la  majeure  partie  de  l'oxyde  métallique  reste  insoluble,  re- 
tenant en  combinaison  ime  certaine  proportion  d'alcalis. 

L'oxyde  de  cuivre  forme  avec  l'eau  un  hydrate  :  il  est  d'un  bleu 
clair,  très- volumineux  et  très-gélatineux  ;  il  devient  noir,  en  per- 
dant l'eau  d'hydratation,  lorsqu'on  le  chauffe  à  la  température 
de  l'ébullition;  il  attire  assez  rapidement  l'acide  carbonique  de 
l'air  ;  il  se  dissout  facilement  dans  la  plupart  des  acides,  même 
très-étendus  d'eau  ;  il  est  très-soluble  dans  l'ammoniaque,  dans 
le  carbonate  d'ammoniaque,  dans  les  sels  ammoniacaux,  dans 
une  dissolution  un  peu  concentrée  de  potasse.  On  le  produit  ordi- 
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nairement  en  versant  une  dissolution  de  potasse  dans  un  sel  de 
cuivre,  et  il  nous  parait  utile  d'insister  sur  les  actions  diverses 
qui  peuvent  avoir  lieu  dans  cette  préparation. 

Considérons  d'abord  une  liqueur  acide,  azotique  ou  chlorhy- 
drique,  un  peu  étendue  et  froide. 

On  verse  progressivement  dans  la  liqueur  une  dissolution  éten- 
due de  potasse,  en  quantité  à  peu  près  strictement  suffisante 
pour  saturer  la  totalité  de  l'acide  :  tout  le  cuivre  est  immédia- 
tement précipité  à  l'état  d'hydrate  bleu.  En  lavant  longtemps  cet 
hydrate  par  décantations,  et  avec  de  l'eau  froide,  on  parvient  à 
lui  enlever  la  plus  grande  partie  ou  même  la  totalité  du  sel 
alcalin  dont  il  est  imprégné  ;  on  n'arrive  jamais  à  dissoudre  tout 
l'alcali,  l'oxyde  de  cuivre  calciné  en  retient  toujours  une  pro- 
portion très-notable,  jusqu'à  2  ou  3  pour  100  de  son  poids. 

Lorsqu'on  fait  agir  la  potasse  en  morceaux  au  lieu  d'employer 
l'alcali  en  dissolution  étendue,  l'oxyde  de  cuivre  est  encore  en- 
tièrement précipité;  mais  la  température  s'élevant  à  400  de- 
grés, au  moins  dans  quelques  parties  de  la  liqueur,  par  suite 
de  la  combinaison  de  la  potasse  en  morceaux  avec  l'acide  libre 
et  avec  l'eau,  l'oxyde  de  cuivre  est  anhydre  et  noir,  sinon  en 
totalité,  du  moins  en  grande  partie.  Eu  lavant  le  précipité  avec  de 
l'eaû  bouillante,  on  fait  passer,  dans  tous  les  cas,  l'hydrate  bleu 
à  l'état  d'oxyde  anhydre  et  noir.  Du  reste,  l'oxyde  anhydre  n'est 
pas  beaucoup  plus  facile  à  laver  que  l'hydrate  précipité  à  la  tem- 
pérature ordinaire  ;  il  retient  toujours  un  peu  de  potasse. 

La  proportion  d'alcali  qui  reste  ainsi  combinée  avec  l'oxyde  de 
cuivre,  après  des  lavages  très-prolongés  faits  avec  de  l'eau  bouil- 
lante, dépend  principalement  de  Texcès  d'alcali  qui  a  été  employé 
pour  la  précipitation.  Lorsque  la  potasse  est  à  peine  en  excès,  par 
exemple  quand  on  met  dans  une  liqueur  acide,  très-étendue,  dont 
le  volume  est  d'environ  2  litres,  et  qui  contient  de  2  à  3  grammes 
de  cuivre,  deux  grammes  de  potasse  au  plus  en  sus  de  la  quantité 
strictement  nécessaire  pour  saturer  l'acide ,  l'oxyde  de  cuivre , 
lavé  \k  l'eau  bouillante,  contient  à  peine  2  pour  100  d'alcali  :  il  est 
d'un  très-beau  noir  velouté.  Si,  au  contraire,  l'excès  do  potasse 
est  un  peu  plus  fort,  de  6  à  8  grammes,  l'oxyde  do  cuivre  retient 
une  proportion  notablement  plus  grande  d'alcali,  en  général  de 
3  à  4  pour  100  :  l'oxyde,  lavé  à  l'eau  bouillante,  a  une  teinte 
brune;  cette  teinte  brune  persiste  après  calcination. 
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Considérons  encore  une  liqueur  azotique  ou  chlorhydrique, 
mais  supposons  qu  elle  soit  peu  acide  et  concentrée. 

On  verse  progressivement  dans  cette  liqueur  une  dissolution 
froide  de  potasse  ;  on  obtient  encore  un  précipité  bleu  d'oxyde 
de  cuivre  hydraté  ;  en  ajoutant  alors  un  grand  excès  de  la  dis- 
solution alcaline,  on  dissout  facilement  le  précipité  :  la  liqueur 
prend  une  couleur  bleue,  analogue  à  celle  qui  caractérise  les 
dissolutions  ammoniacales  des  sels  de  cuivre. 

Lorsque  l'alcali  est  en  excès  très-grand,  la  dissolution  bleue 
n  éprouve  aucune  altération  quand  on  la  chauffe  à  Tébullition, 
même  pendant  plusieurs  heures.  Si,  au  contraire,  on  a  employé 
la  quantité  de  potasse  seulement  suffisante  pour  dissoudre  Toxyde 
de  cuivre  hydraté,  la  liqueur  alcaline,  chauffée  à  100  degrés,  laisse 
déposer  la  majeure  partie  de  l'oxyde  métallique  ;  la  liqueur  reste 
colorée  en  vert  plus  ou  moii^s  pâle,  et  retient  encore  un  peu 
d'oxyde  de  cuivre.  Le  précipité  qui  est  produit  par  TébuDiton  a 
une  couleur  un  peu  variable  :  ordinairement  il  est  d'un  brun  ver- 
dâtre  assez  foncé;  lavé  longtemps  avec  de  l'eau  bouillante,  il  re- 
tient encore  une  proportion  assez  forte  d'alcali.  On  n'enlève  pas 
l'alcali  à  l'oxyde  de  cuivre  en  recommençant  les  lavages  à  l'eau 
bouillante,  après  avoir  desséché  et  pulvérisé  le  précipité.  La  pro- 
portion de  potasse  que  retient  l'oxyde  de  cuivre  s'élève  à  B  et 
même  à  6  pour  100. 

Nous  présenterons  maintenant  quelques  observations  sur  l'ac- 
tion de  la  potasse  sur  les  liqueurs  ammoniacales  contenant  l'oxyde 
de  cuivre.  A  froid,  la  potasse  ne  produit  aucun  précipité,  au 
moins  lorsqu'elle  est  employée  en  dissolution  ;  quand  on  porte  la 
liqueur  à  l'ébullition,  après  avoir  ajouté  l'alcali,  et  quand  on 
chauffe  assez  longtemps  pour  expulser  la  totalité  de  l'ammonia- 
que, on  obtient,  suivautTexcès  de  lapotasse  :1a  précipitation  totale 
du  cuivre  à  l'état  d'oxyde  anhydre,  d'un  très-beau  noir,  et  une 
liqueur  tout  à  fait  incolore  ;  ou  bien  un  précipité  brun  et  une 
liqueur  très-faiblement  verdâtre  ;  ou  bien  encore  un  précipité 
d'un  vert  sale  et  une  liqueur  alcaline  colorée  en  vert.  Quelque- 
fois même  il  ne  se  forme  pas  do  précipité,  et  1^  Uqueur  conserve 
sa  coloration  bleue  après  l'expulsion  totale  de  l'ammoniaque. 

On  n'obtient  la  précipitation  totale  du  cuivre,  à  l'état  d'oxyde 
noir,  que  dans  le  cas  où  la  potasse  est  ajoutée  en  quantité  seulement 
suffisante  pourneutraliacr  tous  les  acides  que  renferme  la  liqueur 
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wmoniacale  :  la  précipité,  convenablement  lavé  k  l'eau  bouil- 
lante, ne  retient  qu'une  proportion  extrêmement  faible  de  potasse. 
Le  prédpité  se  forme  lentement  et  s'attache  en  partie  aux  parois 
de  la  fiole  ;  oo  parvient  à  le  détacher  par  une  agitation  énergique. 
La  partie  de  l'oxyde  qui  était  d'abord  adhérente  ;^x  parois  se 
présente  sons  forme  de  paillettes  de  dimensions  variable^,  très- 
brillantea  sur  Tune  des  faces. 

Lorsque  la  potasse  est  en  f^ble  excès,  on  obtient  encore  la  pré<> 
cipitation  complète  du  cuivre  :  mais  le  précipité  est  brun;  l'oxyde 
retient  en  combinaison  une  proportion  variable,  msis  très-appré- 
ciable, d'alcali  qui  ne  peut  être  enlevé  par  des  lavages  prplongés. 

Lorsque  la  potasse  est  en^ployée  en  assez  grand  excès,  on  n'ar- 
rive pas  ê^  la  précipitation  totale  du  cuivre,  même  en  faisant 
chauffer  pendant  plusieurs  heures  à  l'ébuUitioa  après  l'expulsion 
de  l'ammoniaque  ;  s'il  se  forme  un  précipité,  il  est  d'un  brun 
verdAtre,  ou  d'un  vert  terne  ;  la  liqueur  reste  colorée  en  vert, 
parce  qu'elle  contient  une  partie  de  l'oxyde  de  cuivre  dissous 
par  l'alcali  en  excès.  Les  précipités  qui  sont  produits  dans  ces 
conditions  deviennent  d'un  brnn  plus  on  moins  foncé  lorsqu'on 
les  lave  pendant  longtemps  avec  de  l'eau  bouillante,  mais  on 
n'arrive  pas  à  enlever  à  l'oxyde  de  cuivre  la  totalité  de  l'alcali. 

Enfin,  lorsque  la  potasse  est  ajoutée  en  très-grand  excès  à  la 
liqueur  ammoniacale,  il  ne  se  produit  plus  de  précipité  à  la  tempé- 
rature de  1 00  degrés  ;  l'oxyde  de  cuivre  reste  entièrement  dissous, 
formant  avec  l'alcali  un  composé  d'un  très-beau  bleu,  soluble  et 
parfaitement  stable. 

Ces  détails  font  comprendre  quelles  difficultés  on  rencontre 
dans  les  analyses,  lorsqu'on  est  pbligé  de  précipiter  le  cuivre  par 
la  potasse,  soit  dans  une  liqueur  acide,  soit  dans  une  liqueur 
ammoniacale.  On  arrive  assez  aisément  h  précipiter  la  totalité  de 
l'oxyde  métallique,  car  il  suffit  pour  cela  de  ne  pas  employer  un 
trop  grand  excès  d'alcali  ;  mais  l'oxyde  de  cuivre  n'est  obtenu 
assez  pur  pour  servir  au  dosage  que  si  l'alcali  est  en  quautité 
seulement  suffisante  pour  saturer  les  acides  contenus  dans  la 
liqueur.  Il  faut,  en  outre,  observer  que  l'oxyde  précipité  d'une 
liqueur  ammoniacale  est  plus  facile  à  laver,  c'est-à-dire  qu'après 
des  lavages  prolongés,  il  retient  notablement  moins  d'alcali  que 
l'oxyde  précipité  dans  une  liqueur  acide. 

D'après  la  marche  ordinaire  des  opérations  analytiques,  il  est 


Digitized  by 


Google 


24  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS, 

à  peu  près  impossible  de  savoir,  même  approximativement, 
quelle  quantité  d'acide  contient  la  liqueur  dans  laquelle  on  doit 
faire  la  précipitation.  Il  y  a  donc  une  difficulté  presque  insur- 
montable dans  la  précipitation  de  Toxyde  de  cuivre  par  la  po- 
tasse, principalement  lorsqu'on  fait  agir  Talcali  sur  une  liqueur 
ammoniacale.  Dans  ce  cas,  en  effet,  il  n'y  a  pas  formation  immé- 
diate  de  précipité,  et  on  ne  peut  déterminer  la  quantité  de  po- 
tasse qu'il  convient  d'employer  que  sur  l'estimation,  pour  ainsi 
dire  instinctive,  des  acides  contenus  dans  la  liqueur.  Cette  diffi- 
culté ne  peut  être  surmontée  que  grâce  à  une  très-longue  habi* 
tude  de  l'emploi  de  la  potasse  pour  la  "précipitation  du  cuivre. 

L'oxyde  de  cuivre  peut  être  facilement  transformé  en  sul- 
fure Cw*S  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sec,  au  rouge  som- 
bre, ou  par  celle  du  soufre,  au  même  degré  de  chaleur.  On  em- 
ploie très-rarement  l'hydrogène  sulfuré  pour  cette  transformation, 
parcequ'on  est  obligé  de  monter  un  appareil  un  peu  comph'qué. 
Pour  obtenir  le  sulfure  par  l'action  du  soufre  sur  l'oxyde,  on 
peut  opérer  de  la  manière  suivante  :  on  fait  un  mélange  intime 
de  l'oxyde  avec  un  volume  égal  au  sien  de  soufre  pulvérisé  ;  on 
place  le  mélange  dans  un  creuset  de  porcelaine,  on  recouvre  le 
mélange  d'un  peu  de  soufre  en  poudre.  On  met  le  creuset  de 
porcelaine  dans  un  grand  creuset  de  terre  ;  on  remplit  do  frag- 
ments de  charbon  l'intervalle  compris  entre  les  deux  couvercles  : 
on  chauffe  ensuite  le  creuset  de  terre  très-lentement  au  rouge 
sombre.  On  retire  le  creuset  du  feu,  lorsqu'on  ne  distingue  plus 
la  flamme  bleue  que  produit  la  vapeur  de  soufre  en  venant  brûler 
au  contact  de  l'air.  Après  refroidissement  complet,  on  enlève  les 
fragments  de  charbon  et  le  creusçt  de  porcelaine  ;  on  trouve  au 
fond  de  ce  creuset  le  sulfure  de  cuivre  en  grains  cristallins,  répon- 
dant exactement  à  la  formule  Cm*S. 
L'oxyde  de  cuivre  contient  : 

Cuiyre 79,82 

Oxygène 20,18 

100,00 

L'hydrate  Cï/Oh-HO  renferme  : 

Oxyde  de  coivre 81^50 

Eau 18,50 

100,00 
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L'oxyde  de  cuivre  est  une  base  assez  énergique,  car  l'hydrate 
attire  l'acide  carbonique  de  l'air  ;  il  forme  avec  presque  tous  les 
acides  des  sels  assez  bien  caractérisés  ;  il  donne  des  sels  doubles, 
cristallisables  avec  les  sels  ammoniacaux  et  avec  les  sels  alca- 
lins. Les  sels  simples  et  les  sels  doubles  ammoniacaux  se  présen- 
tent fréquemment  dans  les  opérations  analytiques  ;  nous  expose- 
rons leurs  principaux  caractères. 

Sels  simples  formés  par  l'oxyde  de  cuivre.  —  L'oxyde  de 
cuivre  forme  un  assez  grand  nombre  de  sels  solubles  ;  nous  cite- 
rons spécialement  l'azotate,  le  sulfate,  l'acétate  ;  parmi  les  sels 
insolubles,  nous  examinerons  les  carbonates,  l'oxalate,  le  phos- 
phate et  Tarséniate. 

Azotate,  —  L'azotate  de  cuivre  cristallise  facilement  en  prismes 
allongés,  d'un  très-beau  bleu,  contenant  une  assez  forte  propor- 
tion d'eau  de  cristallisation  ;  il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool. 
Lorsqu'il  est  chauffé  progressivement  jusqu'au  rouge  sombre,  il 
se  liquéfie  d'abord  dans  son  eau  de  cristallisation  ;  il  abandonne 
ensuite  une  partie  de  l'acide  azotique  et  devient  vert  ;  il  ne  perd  les 
dernières  traces  d'acide  azotique  qu'au  rouge  sombre.  L'oxyde  de 
cuivre  qu'on  obtient  par  la  calcination  de  l'azotate  est  assez  for- 
tement aggloméré  ;  il  adhère  en  partie  aux  parois  de  la  capsule. 
Sulfate.  —Le  sulfate  neutre  cristallisé  est  préparé  en  quantités 
considérables  dans  plusieurs  usines,  par  des  procédés  très-divers  : 
il  est  rarement  pur  ;  il  contient  souvent  des  proportions  assez 
notables  de  divers  oxydes  métalliques,  principalement  d'oxydes 
de  fer  et  de  zinc  ;  il  est  quelquefois  imprégné  d'un  peu  d'acide 
sulfurique  libre.  Nous  ne  pouvons  considérer  ici  que  le  sulfate 
pur,  qui  répond  exactement  à  la  formule  SO^H-CwO-i-Ay.  La 
proportion  d'eau  de  cristallisation  est  un  peu  variable,  elle  peut 
s'élever  jusqu'à  36  pour  100  du  poids  des  cristaux. 

Le  sulfate  cristallisé  est  d'un  beau  bleu  ;  il  est  très-soluble  dans 
l'eau  bouillante,  et  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il 
ne  se  dissout  qu'en  faible  proportion  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  le 
ehauffe  progressivement  jusqu'au  rouge  vif,  il  abandonne  d'abord 
la  totalité  de  l'eau  de  cristaUisation,  il  perd  ensuite  peu  à  peu  l'a- 
cide sulfurique  :  le  résidu  fixe  de  la  calcination  est  de  l'oxyde 
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de  cuivre  pur,  au  moins  lorsqu'on  opère  à  Tabri  de  tout  gaz  ré- 
ducteur. Le  sulfate  n'est  pas  décomposé  et  ne  perd  pas  sa  solu- 
bilité dans  l'eau,  lorsqu'on  le  chauffe,  même  pendant  plusieurs 
heures,  à  une  teippérature  peu  supérieure  au  rouge  sombre. 

Le  sulfate  se  transforme  à  peu  près  complètement  en  sulfure, 
lorsqu'il  est  chauffé  jusqu'au  rouge  au  contact  du  charbon  :  on 
arrive  cependant  très-diffieilement  à  obtenir  la  totalité  du  cuivre  à 
un  degré  de  sulfuration  bien  net.  On  obtient  bien  plus  facilement 
la  transformation  du  sulfate  en  sulfure  Cu*S,  en  mélangeant  le 
sulfate  desséché  avec  un  petit  excès  de  soufre  pulvérisé,  et  en 
chauffant  lentement  le  mélange  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre, 
à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Acétate.  —  On  prépare  dans  les  fabriques  plusieurs  acétates 
de  cuivre  :  l'acétate  neutre,  qui  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  et  des  acétates  plus  ou  moins  basiques,  insolubles  dans 
l'eau,  ou  décomposés  par  l'eau  en  sel  neutre  soluble  et  en  sel 
tribasique,  qui  se  dépose.  Dans  les  opérations  analytiques, 
on  ne  doit  considérer  que  la  dissolution  de  l'oxyde  de  cuivre 
dans  l'acide  acétique. 

Cette  dissolution  est  d'un  bleu  verdâtre,  lorsqu'elle  ren- 
ferme très-peu  d'acide  acétique  libre  ;  elle  est  {fresque  verte, 
lorsque  l'acide  libre  est  en  proportion  un  peu  forte.  En  éva- 
porant la  liqueur  jusqu'à  siccité ,  et  en  ne  chauffant  pas  le  ré- 
sidu au  delà  de  100  degrés^  on  obtient  l'acétate  neutre  entiè- 
rement soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  chauffe 
plus  fortement  le  résidu  de  l'évaporation,  on  décompose  l'acétate 
partiellement  ou  complètement.  On  obtient  Toxyde  de  cuivre 
anhydre  en  chauffant  au  rouge  sombre  ,  mais  il  est  essentiel  d'o- 
pérer dans  une  atmosphère  oxydante  ;  lorsque  la  calcination  est 
faite  dans  un  creuset  fermé  et  dans  un  four  de  calcination,  il  y 
a  réduction  au  moins  partielle  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Carbonates.  —  On  trouve  dans  la  nature  trois  composés  diffé- 
rents contenant  de  l'acide  carbonique  et  de  Foxyde  de  cuivre  ; 
nous  les  examinerons  dans  le  troisième  paragraphe;  dans  les 
opérations  analytiques  et  dans  les  fabriques  de  produits  chi- 
miques, on  obtient  deux  hydrocarbonates,  l'un  vert,  l'autre  bleu. 
Tous  les  deux  sont  obtenus  par  doubles  décompositions  ;  le  carbo- 
nate bleu  se  produit  lorsqu'on  opère  à  la  température  ordinaire; 
à  la  température  de  100  degrés  on  obtient  toujours  le  carbonate 


Digitized  by 


Google 


CUIVRB.  « 

T«rt  :  ce  dernier  contient  plqs  d'eau  et  moins  diacide  carbo- 
juque  que  le  premier. 

Le  carbonate  vert  a  une  composition  à  peu  près  constante  ; 
cUe  peut  être  représentée  par  la  formule  CO*-|-îCwOh-HO. 

La  composition  du  carbonate  bleu  parait  être  un  peu  plus  varia- 
ble, car  la  couleur  est  d'un  bleu  plus  ou  moins  franc,  suivant  le  de- 
gré de  concentration  des  liqueurs  et  suivant  l'excès  de  carbonate 
alcalin.  La  préparation  du  carbonate  bleu,  livré  au  commerce 
sous  le  nom  de  cendres  bleues^  est  encore  maintenant  tenue  se- 
crète; la  composition  se  rapproche  de  celle  que  représente  la 
formule  4CwOH-3CO'-f.HO. 

Les  carbonates  produits  par  doubles  décompositions  sont  gé- 
latineux, volumineux,  très-difficiles  à  laver  :  ils  retiennent  une 
proportion  très-appréciable  du  carbonate  alcalin  qui  a  été  employé 
pour  leur  préparation.  Ils  se  dissolvent  partiellement  dans  un  ex- 
cès de  carbonate  alcalin  ;  ces  dissolutions,  soumises  à  une  évapo- 
ration  lente,  laissent  déposer  des  cristaux  assez  nets,  qui  sont 
eonsidérés  comme  formés  par  des  carbonates  doubles. 

Lorsqu'on  porte  à  l'ébuUition  les  dissolutions  de  carbonates 
alcalins  contenant  des  bydrocarbonates  de  cuivre ,  il  se  forme  un 
léger  précipité,  mais  il  reste  toujours  une  certaine  quantité  d'oxyde 
de  cuivre  dans  la  liqueur.  On  n  arrive  pas  à  rendre  le  carbonate 
de  cuivre  rigoureusement  insoluble  en  présence  des  carbonates 
alcalins  en  excès,  en  évaporant  à  sec  la  dissolution,  en  chauffant 
à  100  degrés  le  résidu  del'évaporation,  et  en  reprenant  par  Tcau. 
Si,  au  contraire,  après  avoir  évaporé  la  dissolution  alcaline,  on 
chauffe  le  résidu  au-dessus  de  100  degrés,  bien  qu'à  une  tempé- 
rature de  beaucoup  inférieure  au  rouge  sombre,  la  carbonate  de 
cirivre  est  entièrement  décomposé  :  en  traitant  par  l'eau  bouil- 
lante la  matière  calcinée  modérément,  on  laisse  l'oxyde  noir  de 
cuivre  entièrement  insoluble.  Cet  oxyde  retient  une  faible  pro- 
portion d'alcalis,  même  après  des  lavages  très-prolongés. 

Les  deux  carbonates  de  cuivre  sont  facilement  solublcs  dans 
l'ammoniaque  et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  :  les  dissolu- 
tions sont  d'un  bleu  très-foncé  ;  par  évaporation  lente  elles  lais- 
sent déposer  des  cristaux  très-petits,  d'un  beau  bleu,  dont  la 
composition  n'a  pas  encore  été  déterminée  avec  exactitude.  Les 
deux  carbonates,  chauffés  progressivement,  perdent  l'eau  et  l'a- 
cide carbonique  à  une  température  un  peu  supérieure  à  100  degrés. 
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Oxalate.  —  L'oxalate  de  cuivre  est  d'un  vert  légèrement 
bleuâtre  ;  il  est  insoluble  dans  Feau,  peu  soluble  dans  l'acide  oxa- 
lique étendu  ;  il  se  dissout  assez  facilement  dans  l'acide  azotique 
et  dans  l'acide  chlorhydrique  faible  :  il  est  lentement  et  difficile- 
ment soluble  dans  l'oxalate  d'ammoniaque,  même  en  présence 
d'un  grand  excès  d'ammoniaque  libre  :  il  ne  se  dissout  facilement 
dans  ces  deux  réactifs  que  lorsque  l'oxalate  d* ammoniaque  est  lui- 
même  en  grand  excès.  En  évaporant  lentement  la  dissolution 
ammoniacale,  on  obtient  des  cristaux  très-nets,  les  uns  d'un  bleu 
foncé,  les  autres  blancs  :  ces  derniers  ne  contiennent  que  de  l'oxa- 
late d'ammoniaque  ;  les  premiers  sont  de  l'oxalate  double  de 
cuivre  et  d'ammoniaque. 

L'oxalate  de  cuivre  se  dissout  lentement  dans  les  dissolutions 
concentrées  d'oxalates  alcalins  :  les  liqueurs  laissent  déposer, 
par  évaporatioD  lente,  des  cristaux  blancs  d'oxalates  alcalins  et 
des  cristaux  d'un  bleu  foncé  d'oxalates  doubles  de  cuivre  et  d'al- 
calis. Il  est  donc  bien  certain  que  l'oxalate  de  cuivre  a  beaucoup 
d'affinité  pour  l'oxalate  d'ammoniaque  et  pour  les  oxalates  alca- 
lins ;  il  a  une  tendance  très-prononcée  à  former  avec  eux  des 
sels  doubles,  solubleset  cristallisables.  On  éprouve  cependant  la 
plus  grande  difficulté  à  dissoudre  complètement  un  poids  un  peu 
fort  d'oxalate  de  cuivre,  en  le  mettant  en  présence  de  la  quantité 
d'oxalate  d'ammoniaque  ou  d'oxalates  alcalins  strictement  néces- 
saire pour  la  formation  des  sels  doubles. 

L'oxalate  de  cuivre  est  assez  facilement  décomposé  par  la  cha- 
leur :  lorsqu'on  opère  dans  une  capsule  et  sous  le  moufle,  on 
obtient  de  l'oxyde  noir  de  cuivre  assez  pur  :  si,  au  contraire,  on 
fait  la  calcination  dans  un  creuset  fermé,  et  dans  une  atmosphère 
peu  oxydante,  il  y  a  réduction  partielle  ou  même  complète  de 
l'oxyde  métallique. 

Phosphate  de  cuivre.  —  On  connaît  dans  la  nature,  et  on  peut 
préparer  artificiellement  plusieurs  phosphates  bien  définis  :  le 
composé  qu'on  obtient  par  double  décomposition,  en  versant 
une  dissolution  de  phosphate  de  soude  dans  un  sel  neutre 
de  cuivre,  contient  deux  équivalents  d'oxyde  pour  un  équi- 
valent d'acide  phosphorique.  Il  est  d'un  vert  un  peu  bleuâtre, 
assez  volumineux  et  un  peu  gélatineux  au  moment  oh  il  vient 
d'être  produit  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  très-facilement  so- 
luble dans  les  acides  faibles,  dans  l'ammoniaque,  dans  plusieurs 
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sels  ammoniacaux.  U  n'est  pas  rigoureusement  insoluble  dans  les 
dissolutions  un  peu  concentrées  des  chlorures  et  des  phosphates 
alcalins. 

Chauffé  progressivement  jusqu'au  rouge,  il  perd  son  eau,  et 
devient  d'un  vert  très-foncé,  presque  noir.  Il  est  indécomposable 
par  la  chaleur. 

Par  voie  humide,  et  à  la  température  de  100  degrés,  les  alcalis 
caustiques  et  les  carbonates  alcalins  en  dissolutions  concen- 
trées enlèvent  à  l'oxyde  de  cuivre  la  majeure  partie  de  l'acide 
phosphorique  :  cependant  l'oxyde  noir  qu'on  obtient  après  avoir 
fait  agir  ces  réactifs  pendant  plusieurs  heures  et  en  propor- 
tion très-grande,  retient  encore  un  peu  d'acide  phosphorique.  Il 
retient  en  outre  une  certaine  quantité  d'alcalis,  qu'il  est  impos- 
sible de  lui  enlever  par  des  lavages  prolongés.  Les  liqueurs  al- 
calines contiennent  ud  peu  d'oxyde  de  cuivre. 

Par  voie  sèche,  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  agissent 
avec  plus  d'énergie  :  après  avoir  fondu  le  phosphate  de  cuivre 
avec  6  parties  de  potasse  ou  avec  8  parties  de  carbonate  de 
soude,  et  après  avoir  traité  par  l'eau  bouillante  la  matière  fon- 
due, on  obtient  de  l'oxyde  noir  de  cuivre,  qui  renferme  au  moins 
une  trace  d'acide  phosphorique  et  qui  contient  une  proportion 
assez  forte  d'alcali. 

ArsénicUe.  —  On  trouve  dans  la  nature  plusieurs  arséniates  dif- 
férents ;  nous  indiquerons  plus  loin  leurs  compositions  et  leurs 
principaux  caractères  ;  nous  parlerons  ici  seulement  de  l'arsé- 
niate  hydraté  qui  est  produit  par  l'action  de  l'arséniate  de  soude 
sur  un  sel  neutre  de  cuivre.  11  est  d'un  bleu  très-clair,  très-volu- 
mineux et  très-gélatineux  ;  il  est  à  peu  près  impossible  de  lui  en- 
lever, par  des  lavages  prolongés,  la  totalité  de  l'arséniate  alca- 
lin dont  il  est  imprégné  au  moment  de  sa  précipitation.  U  prend 
une  couleur  verte  de  plus  en  plus  foncée  lorsqu'on  le  chauffe 
progressivement  jusqu'au  rouge  :  à  ce  degré  de  chaleur,  l'arsé- 
niate ne  retient  plus  d'eau,  mais  il  ne  perd  pas  d'acide  arsénique. 
Lorsque  la  calcination  est  faite  dans  un  creuset  brasqué,  l'arsé- 
niate est  transformé  en  arséniure  de  cuivre  ;  il  ne  se  volatilise 
qu'une  très-faible  quantité  d'arsenic. 

L'arséniate  de  cuivre  encore  humide  se  dissout  avec  la  plus 
grande  facilité  dans  l'acide  azotique  et  dans  l'acide  chlorhydrique 
trës-étendu  :  il  est  encore  soluble,  mais  avec  plus  de  lenteur, 
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dans  ces  acides,  lorsqa'i)  a  été  fortement  desséché  ;  l'arséniate  cal- 
ciné ne  se  dissout  facilement  que  dans  les  acides  un  peu  concen- 
trés. L'ammoniaque  et  le  carbonate  d'ammoniaque  dissolvent 
l'arséniate  de  cuivre  aussi  facilement  que  les  acides. 

Les  dissolutions  concentrées  de  potasse,  de  soude,  de  carbo- 
nates alcalins,  agissent  assez  énergiquemenl  sur  l'arséniate  de 
cuivre,  à  la  température  de  Fébullition;  les  alcalis  enlèvent  à 
l'oxyde  de  cuivre  la  majeure  partie  de  l'acide  arsénique.  Ces  ac- 
tions ne  peuvent  pas  être  utilisées  dans  les  analyses  ;  l'oxyde  de 
cuivre  qui  reste  indissous  retient  une  proportion  très-appré- 
ciablo  d'acide  arsénique  et  d'alcalis  ;  les  liqueurs  alcalines  con- 
tiennent presque  toujours  mie  quantité  fort  appréciable  d'oxyde 
de  cuivre. 

Par  voie  sèche,  l'action  des  alcalis  et  des  carbonates  alcalins 
est  plus  nette  :  lorsqu'on  a  employé  une  proportion  assez  grande 
des  réactifs,  en  traitant  par  l'eau  bouillante,  on  laisse  insolnble 
la  totalité  de  l'oxyde  de  cuivre  ;  cet  oxyde  ne  retient  que  très- 
peu  d'acide  arsénique  et  d'alcalis.  H  faut  répéter  au  moins  deox 
fois  la  fusion  avec  un  excès  de  potasse  on  de  carbonate  de 
soude,  pour  obtenir  la  séparation  à  peu  près  nette  de  l'acide  ar- 
sénique et  de  l'oxyde  de  cuivre. 

CARACiiatES  GÉNÉaAux.  —  Les  dissolutions  des  sels  neutres  de 
cuivre  sont  bleues  ;  elles  deviennent  d'un  beau  vert-émerande 
lorsqu'on  i^utc  un  acide  :  la  coloration  verte  est  surtout  très- 
belle  lorsque  les  dissolutions  sont  concentrées  :  les  liqueurs  acides 
très-étendues  sont  presque  toujours  d'un  bleu  verdâtre.  Notre 
exposerons  les  caractères  généraux  des  dissolutions  qui  renfer- 
ment l'oxyde  de  cuivre,  en  prenant  pour  exemple  la  dissolution 
de  l'azotate  neutre. 

La  potasse  en  dissolution  étendue  produit  un  précipité  d'un 
bleu  clair,  d'oxyde  de  cuivre  hydraté,  entièrement  soluble  dans 
un  grand  excès  de  réactif  :  la  liqueur  prend  alors  une  coloration 
très-belle  d'un  bleu  foncé  ;  elle  ne  se  trouble  pas  lorsqu'on  la  fait 
chauffer  à  l'ébullition,  au  moins  lorsque  l'excès  d'alcali  est  suffi- 
sant. Le  précipité  d'un  bleu  clair  d'oxyde  de  cuivre  hydraté, 
chauffé  à  100  degrés,  devient  tout  à  fait  noir,  ou  d'un  bran  plus 
ou  moins  foncé,  suivant  la  quantité  d'alcali  qu'on  a  fait  agir  sur  la 
dissolution  de  cuivre. 
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Les  earbonaies  alcalins  produisent,  à  froid,  des  précipités  d'un 
bleuyerdâtre,  d'hydrocarbonate  de  cuiTre,  partiellement  soluble 
dans  un  grand  excès  de  réaetif*  Lorsqu'on  fait  chauffer  pendant 
plusieurs  heures  à  l'ébulUdon,  la  couleur  du  précipité  se  modifie 
progressivement  :  elle  passe  d'abord  au  vert,  et  ensuite  au  brun 
foncé.  Après  une  ébullitiontrès-prolongée,  et  lorsque  le  précipité 
est  devenu  tout  à  fait  brun,  la  liqueur  alcaline  ne  retient  plus 
qu'une  très-faible  quantité  d'oxyde  de  cuivre. 

Les  bicarbonates  produisent  également  des  précipités  d'un  vert 
clair,  d'hydrocarbonate,  mais  ce  composé  est  entièrement  so- 
luble dans  un  excès  de  réactif  :  les  dissolutions  sont  colorées  en 
bleu  très-pâle  ou  en  bleu  légèrement  verdÀtre  ;  elles  se  troublent 
à  l'ébullition  et  laissent  déposer  lentement  la  majeure  partie  de 
l'oxyde  de  cuivre  :  ce  second  précipité  est  d'un  brun  très-foncé  ; 
il  retient  une  proportion  assez  forte  d'alcalis,  même  après  avoir 
été  lavé  pendant  longtemps  &  l'eau  bouillante. 

L'ammoniaque,  ajoutée  peu  à  peu  dans  la  dissolution  de 
cuivre,  produit  d'abord  un  précipité  presque  blanc^  dont  la  com- 
position n'est  pas  connue  avec  exactitude  ;  un  excès  d'ammoniaque 
redissout  très-rapidement  ce  précipité  :  la  liqueur  ammoniacale 
est  colorée  très-fortement  en  bleu.  La  coloration  est  beaucoup 
plus  intense  que  celle  donnée  par  Foxyde  de  nickel  aux  liqueurs 
ammoniacales  :  elle  est  encore  sensible  alors  que  l'oxyde  de  cuivre 
est  en  quantité  beaucoup  trop  faible  pour  qu'on  puisse  faire  exac- 
tement la  détermination  du  cuivre  parles  pesées. 

Dans  la  dissolution  ammoniacale  de  l'oxyde  de  cuivre,  la  po- 
tasse ne  produit  pas  de  précipité  à  froid  :  à  une  température  voi- 
sine de  iOO  degrés,  et  lorsque  l'ammoniaque  a  été  complètement 
expulsée,  il  se  forme  un  précipité  qui  est  ordinairement  d'un 
brun  presque  noir  :  nous  avons  exposé  précédemment  quelle 
influence  exerce  sur  eette  précipitation  l'excès  plus  ou  moine 
grand  de  l'alcali. 

Les  carbonates  cdcalins  agissent  à  peu  près  de  la  même  ma- 
nière sur  la  dissolution  ammoniacale  ;  mais  la  précipitation  de 
Foxyde  de  cuivre  par  l'ébullition  n'est  presque  jamais  com- 
plète. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte  tout  à  fait  comme 
Fammoniaque  :  il  produit  d'abord  un  précipité  presque  blanc, 
entièrement  soluble  dans  un  excès  de  réactif  :  la  dissolution  am- 
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moniacale  est  colorée  en  bleu  très-foncé,  et  ne  se  trouble  pas,  à 
froid,  par  addition  de  potasse  ou  de  carbonate  alcalin.: 

L'acide  oxalique  donne  immédiatement  un  précipité  presque 
blanc  d'oxalate  de  cuivre,  un  peu  soluble  dans  un  excès  d'acide 
oxalique,  et  très-facilement  soluble  dans  l'acide  azotique  et  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Le  précipité  se  dissout  lentement,  et  pres- 
que toujours  seulement  en  partie  dans  l'ammoniaque,  même  en 
présence  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  à  moins  que  ce  dernier  sel 
ne  soit  en  proportion  assez  forte.  Le  précipité  d'oxalate  de  cuivre 
se  dissout  avec  difficulté  dans  les  oxalates  alcalins  :  on  n'obtient 
aisément  sa  dissolution  complète  qu'en  faisant  agir  un  grand 
excès  d'oxalates  alcalins. 

Le  phosphate  de  soude  produit  un  précipité  blanc  légèrement 
bleuâtre  de  phosphate  de  cuivre  hydraté,  facilement  soluble 
dans  les  acides,  dans  l'ammoniaque,  dans  le  carbonate  d'ammo- 
niaque. En  faisant  agir  la  potasse  à  la  température  de  l'ébuUition 
sur  la  dissolution  ammoniacale  du  phosphate  de  cuivre,  on  obtient 
un  précipité  d'un  brun  foncé,  d'oxyde  de  cuivre  retenant  un  peu 
d'acide  phosphorique  et  d'alcali. 

Le  prussiate  jaune  produit  un  précipité  d'un  rouge  lie  de  vin, 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  :  ce  caractère  est 
très-s^sible  et  permet  de  reconnaître  de  simples  traces  de 
cuivre  :  dans  ce  cas  le  précipité  est  à  peine  visible,  mais  la 
liqueur  est  colorée  d'une  manière  très-appréciable. 

Le  prussiate  rouge  donne  un  précipité  verdâtre,  presque  inso- 
luble dans  l'acide  chlorhydrique  faible  ;  ce  précipité  est  bien 
moins  caractéristique  que  le  précédent. 

L'iodure  de  potassium  donne  un  précipité  blanc  de  protoio- 
dure,  et  en  même  temps  la  liqueur  se  colore  en  rouge,  par  suite 
de  la  mise  en  liberté  d'une  certaine  quantité  d'iode.  Le  proto- 
iodure  de  cuivre  se  dissout  aisément  dans  un  excès  d'iodure 
alcalin. 

Le  cyanure  de  potassium  donne  un  précipité  d'un  vert  un  peu 
jaunâtre,  de  cyanure  de  cuivre,  facilement  soluble  dans  un  excès 
de  réactif.  En  traitant  la  dissolution  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  on  obtient  de  nouveau  un  précipité  ;  il  est  plus  blanc 
que  le  premier,  et  il  se  dissout  entièrement  dans  un  excès  d'acide. 
Il  est  impossible  de  distinguer  à  quel  état  chimique  se  trouve  le 
cuivre  dans  la  Uqueur  chlorhydrique  ;  le  seul  fait  qu'il  importe  de 
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constater,  est  que  cette  liqueur  ne  laisse  pas  déposer  de  sulfure 
de  cuivre  quand  on  la  traite  par  Fammoniaque  et  par  le  sulfhy- 
drate. 

Le  sulfocyanure  de  potassium,  le  sulfocyanhydrate  d'ammo- 
niaque ne  produisent  pas  de  précipité:  la  liqueur  prend  une 
coloration  brune  assez  foncée.  Lorsqu'on  fait  agir  Tun  de  ces 
deux  réactifs  sur  une  dissolution  chlorhydrique  de  chlorure  de 
cuivre,  chauffée  vers  SO  ou  60  degrés,  dans  laquelle  on  fait  arri- 
ver en  même  temps  un  courant  très-rapide  d'acide  sulfureux,  il 
se  produit  un  précipité  blanc  de  sulfocyanure  de  cuivre  :  la  com- 
position du  précipité  répond  à  celle  de  l'oxydule  de  cuivre. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  immédiatement  un  précipité  d'un 
brun  foncé,  de  sulfure  de  cuivre  :  la  précipitation  du  métal  est 
complète  lorsque  la  dissolution  est  étendue,  et  lorsque  l'hydro- 
gène sulfuré  est  en  excès  suffisant.  L'action  du  réactif  sulfurant 
est  plus  nette  lorsqu'on  opère  sur  une  liqueur  chlorhydrique  : 
du  reste,  nous  avons  donné  au  commencement  de  ce  chapitre  des 
indications  détaillées  sur  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  nous 
aurons  à  revenir  sur  le  même  sujet  dans  le  paragraphe  suivant. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  agissant  sur  une  liqueur  neutre 
ou  ammoniacale,  produit  immédiatement  un  précipité  d'un  brun 
plus  ou  moins  foncé,  de  sulfure  de  cuivre,  généralement  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif.  Le  sulfure  se  dépose  assez  prompte- 
ment,  et  ne  reste  pas  en  suspension  dans  le  sulfhydrate  comme 
le  sulfure  de  fer. 

Plusieurs  métaux,  notamment  le  fer  et  le  zinc,  précipitent  le 
cuivre  à  l'état  métallique  ;  leur  action  est  difficilement  complète 
lorsqu'on  opère  sur  une  dissolution  d'azotate  de  cuivre  ;  elle  est 
beaucoup  plus  nette  lorsque  la  liqueur  ne  renferme  que  des  acides 
non  oxydants,  tels  que  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique. 
A  froid  la  précipitation  du  cuivre  commence  immédiatement,  mais 
elle  n'est  complète  qu'après  un  temps  assez  long  :  à  la  tempéra- 
ture de  l'ébullition  la  précipitation  du  cuivre  a  lieu  très-rapide- 
ment, surtout  dans  les  Uqueurs  qui  renferment  une  certaine  pro- 
portion d'acide  libre. 

Le  précipité  est  grenu  ou  pulvérulent,  d'une  couleur  rou- 
geàtre,  ou  d'un  brun  foncé,  suivant  le  degré  de  concentration  et 
d'acidité  de  la  liqueur,  suivant  que  la  précipitation  a  été  faite 
avec  moins  ou  plus  de  rapidité. 

T.  IV.  3 
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L'action  in  fer  métallique  sur  des  Kqueurs  sulfuriques  ou 
chlorhydriqties  est  utilisée  dans  un  certain  nombre  d'usines  : 
le  précipité  est  désigné  sous  le  nom  de  cuivre  de  cément:  ïa 
matière  obtenue  contient  ordinairement,  «vcc  le  cuivre  métal- 
lique très-divisé,  une  proportion  assex  forte  de  sons-selir  de 
peroxyde  de  fer.  La  préseitce  des  sons-sels  est  inévitable  lors- 
qu'on opère  dans  de»  vases  onverts.  La  liqneur  acide  étant 
exposée  an  contact  de  Fair,  les  sels  de  protoxyde  de  fer  qui 
sont  produits  par  l'action  du  fer  métallique  sur  les  sels  de 
cuivre,  passent  très-rapidement  h  l'état  de  sels  de  peroxyde. 
Le  fer  métallique  agit  en  môme  temps  sur  les  sels  de  cuivré 
et  sur  les  sels  de  l^roxyde  de  for,  il  décompose  l'eau  sons  l'in- 
fluence de  l'acide  libre.  De  ces  réactions  diverses  il  résulte 
que  bientôt  les  liqueurs  ne  renferment  plus  d'acide  libre,  et  qu'il 
se  produit  des  sous-sels  de  peroxyde  de  fer,  qui  se  déposent  en 
même  temps  que  le  cuivre  métallique. 

Le  cuivre  de  cément,  imprégné  d'acide,  s'oxyde  avec  rapidité 
lorsqu'on  cherche  à  le  dessécher  au  contact  de  l'air  :  îl  est  hn- 
possible  d'empècber  complètement  cette  oxydation  en  lavant  le 
cuivre  par  décantations  avant  de  l'exposer  an  contact  de  Farr. 

Lorsqu'on  plonge  une  lame  de  fer  bien  décapée  dans  une 
liqueur  faiblement  acide  et  ne  contenant  qne  des  acides  non 
oxydants  renfermant  du  cuivre,  la  lame  de  fer  se  recouvre  pres^ 
qne  immédiatement  d'un  enduit  ronge  de  cuivre  métallique  2  ce 
caractère  est  très-sensible,  car  le  dépôt  de  cuivre  est  encore  per< 
ceptible  lorsque  la  liqueur  proposée  renferme  des  quantités 
extrêmement  faibles  de  ce  métal.  11  est  essentiel  d'opérer  sur  une 
dissolution  faiblement  acide  ;  lorsque  l'acide  libre  est  en  excès 
nn  peu  grand,  le  dégagement  d'hydrogène  qui  se  produit  à  la 
surlace  du  fer  empêche  l'adhérence  du  cuivre  sur  le  fer;  on  n'ob- 
tient qu'un  dépôt  brun  pulvérulent. 

Matières  orgctniques.  —  Presque  toutes  les  actions  dent  nous 
venons  de  parler  sont  très-^irrégulières  lorsque  la  dissolution  de 
cuivre  renferme  des  matières  organiques:  la  précipitation  du 
cuivre  à  F  état  de  sulfure,  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  p&t  le  suit» 
hydrate,  est  complète,  mais  le  précipité  se  dépose  plus  lente- 
ment ;  il  acquiert  même,  par  la  présence  de  certaines  matières, 
la  faculté  de  passer  en  partie  à  travers  les  pores  du  papier.  11  est 
donc  toujours  essentiel  d'éviter,  dans  les  opérations  analytiques, 
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que  les  Hqneurs  dans  lesquelles  on  doit  précipiter  ou  doser  le 
coivre  contiennent  des  substances  de  nature  organique. 

Lorsqu'on  chauffe  à  Tébullition  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air 
me  liqueur  acide  contenant  du  cuivre,  des  acides  non  oxydants, 
et  des  matières  organiques,  tel  que  le  sucre,  la  liqueur  se  dé- 
colofre  assez  lentement.  La  décoloration  est  plus  rapide  pour  les 
liqueurs  alcalines  :  en  quelques  heures  Toxyde  de  cuivre  est 
ramené  en  totalité  à  l'état  d'oxydule  qui  se  dépose. 

Sels  doubles  fohmés  pir  l'oxtdi  be  cuivré.  —  Les  caractères 
des  sels  doubles  solit  analogues  à  ceux  des  sels  simples  :  les 
alcalis  fixes  les  décomposent  faôlement  et  séparent  l'oxyde  de 
enivre,  à  l'état  d'hydrate  lorsqu'on  opère  à  la  température  ordi- 
naire, à  l'état  d'oxyde  anhydre  et  noir  quand  on  fait  chauffer 
las  Uqaenrs  à  l'ébullition.  Cependant,  il  convient  d'observer  que 
la  décomposition  du  sel  de  cuivre  exige  une  proportion  d'alcali 
notablement  plus  grande  que  ealle  nécessaire  pour  la  décomposi- 
tion d'un  sel  simple.  L'exyde  de  cuivre,  précipité  à  froid  ou  à 
l'ébullition,  retient  en  combinaisen  une  assez  forte  proportion 
d'alcali. 

Les  carbonates  alcalins  exerçait  en  général  une  action  inccmi- 
plète  sur  les  sels  doubles,  à  moins  que  ces  réactifs  alcalins  ne 
soient  employés  en  excès  considérable,  et,  dans  ce  cas,  on  n'arrive 
pas  à  précipiter  la  totalité  de  l'oxyde  de  cuivre  à  l'état  d'hydro 
carbonate.  Pour  obtenir  l'oxyde  de  cuivre  à  peu  près  nettement 
insoluble,  il  faut  évaporer  à  see  la  hqneur  alcaline,  chauffer  le 
résidu  au  rouge  sombre  et  traiter  par  l'eau  bouillante,  après 
refroidissement. 

Lss  actions  exercées  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  le  eulfhy- 
drate  sur  les  sels  doubles,  sont  identiquement  eelles  que  nous 
avons  indiquées  pour  les  sels  simples  :  le  cuivre  est  facilement 
précipité  à  l'état  de  sulfure.  Le  for  et  le  fiinc  précipitent  égale- 
Sfint  le  cuivre  à  l'état  métallique  :  l'action  est  plus  rapide  lors- 
que les  liqueurs  sont  acidifiées  légèrement  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  par  l'acide  sulfurique. 

Chalumuh.  —  L'oxyde  de  cuivre  et  tous  ses  composés  don- 
nent à  la  flamme  du  chalumeau  une  coloration  verte  très-pro- 
mmoée  :  le  chlorure  de  cuivre  et  généralement  les  composés  un 
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peu  volatils  sont  ceux  qui  donnent  la  coloration  verte  la  plus 
intense. 

L'oxyde  de  cuivre  chauffé  seul  sur  le  charbon,  à  la  flamme 
extérieure,  n'est  pas  réduit  :  lorsqu'on  fait  l'expérience  sur  l'oxyde 
qui  a  été  précipité  par  la  potasse  et  qui  retient  encore  un  peu 
d'alcali,  l'oxyde  entre  en  fusion  :  quand,  au  contraire,  on  opère 
sur  l'oxyde  de  cuivre  qui  ne  renferme  pas  d'alcali,  on  n'arrive 
que  difficilement  à  faire  fondre  l'oxyde.  A  la  flamme  intérieure, 
l'oxyde  de  cuivre  est  facilement  réduit  :  le  métal  s'oxyde  de 
nouveau  par  refroidissement  au  contact  de  l'air. 

Avec  la  soude,  au  bout  du  fil  de  platine  et  à  la  ûanmie 
oxydante  ,  l'oxyde  de  cuivre  fond  très-facilement  :  la  perle  est 
colorée  en  vert  très-foncé  :  à  la  flamme  intérieure  et  sur  le 
charbon,  l'oxyde  de  cuivre  est  réduit  avec  facilité  :  le  métal  se 
réunit  en  un  globule,  qui  présente  la  couleur  rouge  caractéris- 
tique du  cuivre. 

Chauffé  avec  le  borax,  à  la  flamme  extérieure,  et  au  bout  du 
fil  de  platine,  l'oxyde  de  cuivre  fond  très-rapidement;  il  colore 
la  perle  en  vert  très-foncé  :  la  coloration  devient  toujours  un  peu 
bleuâtre  par  refroidissement  ;  lorsqu'on  a  opéré  sur  une  très- 
petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre,  la  perle  refroidie  est  d'un  bleu 
assez  beau.  A  la  flamme  intérieure,  la  perle  devient  promptement 
d'un  rouge  assez  vif,  par  suite  de  la  réduction  de  l'oxyde  de 
cuivre  à  l'état  d'oxydule.  Lorsqu'on  opère  sur  le  charbon  et  sur 
une  proportion  un  peu  forte  d'oxyde  de  cuivre,  on  obtient  une 
partie  du  cuivre  à  l'état  métallique. 

Avec  le  sel  de  phosphore,  au  bout  du  fil  de  platine,  on  obtient 
à  la  flamme  extérieure  une  perle  verte ,  devenant  bleue  par 
refroidissement  lorsque  la  proportion  de  l'oxyde  de  cuivre  est 
très-faible  :  lorsque  l'oxyde  métallique  est  en  quantité  un  peu 
forte,  la  perle  devient  opaque  en  se  refroidissant  et  prend  une 
couleur  très-foncée.  A  la  flamme  intérieure,  la  perle  devient 
rouge  :  cette  coloration  apparaît  plus  vite  par  l'addition  d'un  peu 
d'étain  métallique. 

Lorsqu'on  chauffe  longtemps  à  la  flamme  intérieure  une  quan- 
tité très-petite  d'oxyde  de  cuivre  avec  le  sel  de  phosphore, 
on  obtient  une  perle  faiblement  teintée,  presque  incolore  tant 
qu'elle  est  chaude,  mais  très-sensiblement  colorée  en  rouge 
après  refroidissement.  En  chauffant  longtemps  sur  le  charbon. 
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et  à  la  flamme  intérieure  l'oxyde  de  cuivre  avec  une  propor- 
tion un  peu  forte  de  sel  de  phosphore,  on  n'obtient  que  dif- 
ficilement un  peu  de  cuivre  métallique  ;  la  réduction  partielle 
de  l'oxyde  de  cuivre  a  Ueu  avec  assez  de  facilité  lorsque  le  sel 
de  phosphore  est  en  faible  proportion. 


g  t.  —  ItoMice  eu  cnlTre. 

La  détermination  du  cuivre  dans  les  minéraux,  dans  les  mine- 
rais et  dans  les  produits  d'art,  peut  être  faîte,  en  général^  avec 
une  très-grande  exactitude  et  par  des  méthodes  assez  simples  : 
dans  quelques  cas  particuliers  on  est  obligé  d'employer  des  pro- 
cédés un  peu  compliqués  et  d'une  application  délicate.  Toutes  les 
fois  que  le  cuivre  est  en  quantité  un  peu  notable,  on  doit  cher- 
cher à  le  peser,  soit  à  l'état  métalUque,  soit  à  l'état  d'oxyde  noir, 
soit  à  l'état  de  protosulfure.  Lorsqu'il  s'agit,  au  contraire,  d'éva- 
luer exactement  de  très-petites  quantités  de  cuivre,  il  convient 
de  recourir  à  des  procédés  colorimétriques. 

Presque  tous  les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  l'analyse  mi- 
nérale ont  proposé  des  méthodes  diverses  pour  le  dosage  ou  pour 
l'évaluation  du  cuivre  ;  nous  croyons  indispensable  de  décrire  la 
plupart  de  ces  méthodes,  en  signalant  les  difficultés  d'appUca- 
tion  et  les  causes  d'inexactitude.  Dans  le  paragraphe  suivant, 
nous  montrerons,  par  de  nombreux  exemples,  dans  quels  cas 
spéciaux  quelques-unes  de  ces  méthodes  nous  paraissent  devoir 
être  préférées. 

Considérons  d'abord  une  liqueur  chlorhydrique,  no  contenant 
pas  ou  ne  contenant  que  très-peu  d'acide  azotique,  ne  renfermant  chiorhydri- 
pas  d'autre  métal  que  le  cuivre.  ^^^' 

Premier  procédé  de  dosage.  —  Hydrogène  sulfuré.  —  Dans  la 
liqueur  acide,  étendue,  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré, 
d'abord  tant  que  le  gaz  parait  produire  un  précipité,  ensuite  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  émette  une  odeur  très-forte  d'hydrogène 
sulfuré.  On  bouche  la  fiole  et  on  laisse  le  gaz  agir  pendant  vingt- 
quatre  heures  :  on  vérifie,  après  ce  temps,  que  l'odeur  d'hydro- 
gène sulfuré  est  encore  très-sensible  ;  on  est  alors  bien  certain 
que  le  cuivre  est  entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure.  Si,  au 
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contraire,  l'odeur  de  Fhydrogène  sulfuré  est  devenue  faible  ou 
imperceptible,  il  faut  faire  arriver  de  nouveau  le  gaz  dans  la  li- 
queur acide,  boucher  la  fiple,  et  attendre  au  xpoips  pondant 
douze  heures. 

Le  sulfure  doit  être  lavé  d'^ord  par  décantations  i  pour  ces 
lavages,  on  emploie  de  l'eau  pure  lorsque  la  liqueur  proposée 
renferme  seulement  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  doit  se  servir 
d'eau  tenant  de  l'hydrogfene  sulfuré  en  dissolution  lorsque  la 
liqueur  proposée  contient  de  l'acide  azotique.  On  ne  fait  passer  le 
sulfure  sur  un  filtre  qu'après  lui  avoir  enlevé,  par  les  décanta- 
tions, l'acide  ou  les  acides  dont  il  est  imprégné  au  moment  de  la 
précipitation. 

On  fait  sécher  le  filtre  et  Le  sulfure  à  iOO  degrés  :  on  sépare 
le  mieux  possible  le  précipité  du  papier;  on  brûle  ce  dernier  seul, 
dans  une  capsule  de  porcelaine,  au  degré  de  chaleur  strictement 
suffisant  pour  la  combustion  du  papier.  Il  est  essentiel  de  chauf- 
fer aussi  peu  que  possible,  parce  que  l'oxyde  de  cuivre  produit 
pendant  la  combustion  se  combine  aisément  avec  le  silicate  qui 
constitue  la  couverte  de  la  porcelaine  :  on  ne  peut  plqs  ensuite 
séparer  entièrement  les  cendres  de  la  capsule. 

On  réunit  les  cendres  au  sulfure,  on  fait  un  mélange  intime  avec 
une  petite  proportion  de  soufre  pulvérisé  ;  on  introduit  le  mélange 
dans  un  creuset  de  porcelaine  exactement  taré  ;  on  recouvre  le 
mélange  d'un  peu  de  soufre  ;  on  chaufiTe  le  creuset  un  peu  au- 
dessus  du  rouge  sombre,  à  l'abri  du  contact  de  l'air^  pendant  un 
temps  suffisant  pour  expulser  le  soufre  en  excès.  On  pèse  le 
creuset  après  refroidissement  :  l'augmentation  de  poids  est  comp^ 
tée  comme  représentant  le  poids  du  sulfure  de  cuivre  Ct^S. 
Avant  de  calculer  la  proportion  du  métal,  on  doit  examiner  le 
sulfure,  et  constater  que  son  aspect  est  bien  celui  du  protosnl-* 
fure  de  cuivre  pur. 

Il  arrive  assez  fréquemment  que  la  matière  contenue  dans  le 
creuset  présente  à  la  surface  une  coloration  rouge  très-sensible  ; 
elle  provient  de  ce  qu'on  n'a  pas  pris  assez  de  précautions  pour 
éviter  l'admission  de  l'air  dans  le  creuset  pendant  la  calcination 
et  pendant  le  refroidissement.  Il  faut,  dans  ce  cas,  mettre  un  peu 
de  soufre  pulvérisé  sur  le  sulfure  de  cuivre,  et  répéter  la  calci- 
nation en  prenant  de  plus  grandes  précautions. 

La  calcination  peut  être  faite  de  deux  manières  différentes  : 
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isis  un  four  de  eàkinêàion*  ou  0ur  me  lampe  à  alcool  à  courant 
fiir  fwcé. 

l*"  On  place  le  creuset  de  porcelaine  dans  un  grand  creuset  de 
terre  ;  on  garnit  de  fragments  de  charbon  rintervaUe  eompria 
entre  les  deox  couverdes.  On  chauffe  Le  creuset  de  tenre  un  peu 
aardessue  du  ronge  sombre  dans  un  feu  de  charbon  ;  on  retire  le 
creuset  lorsqu'on  ne  distingue  plus  la  flamme  bleue  du  soufre. 
Quand  le  creuset  est  entièrement  refroidi,  on  enlève  lee  fragments 
de  charbon,  on  sort  le  creuset  de  porcelaine^  et  on  le  pèse.  Ce 
Biode  de  calcination  réussit  très-facilement  ç  on  ne  peut  lui  repro* 
dusf  que  la  lenteur  du  refroidissement  ; 

2*  On  dispose  le  creuset  de  porcelaine  sur  un  triangle  en  pla« 
lise,  au-dessus  du  bec  circulaire  d'une  lampe  à  alcool  :  au  milieu 
de  la  uècfae  de  la  lampe  on  fait  arriver  un  courant  d*air  lancé 
par  un  soufflet  à  pédale  ;  on  règle  la  hauteur  de  la  mèche,  la  force 
du  yent  et  la  position  du  creuset  de  telle  manière  que  ce  dernier 
soit  entièrement  entouré  par  la  flamme  de  l'alcool.  On  élève  len- 
tement la  température  du  creuset  jusqu'à  ce  que  le  IGond  paraisse 
être  rouge,  et  cm  soutient  ce  degré  de  chaleur  tant  qu'on  aperçoit 
aa-dessus  du  ereuset  une  flamme  bleue  produite  par  la  combus^ 
tion  du  soufre  en  vapeur. 

A  ce  moment,  on  éteint  la  lampe  et  on  continue  le  mouvement 
dn  soufflei  :  on  pèse  le  creuset  dès  qu'il  est  convenablement  re- 
froidi. La  flamme  de  la  lampe  à  alcool  est  réductrice  ;  on  n'a  done 
pas  à  craindre  l'oxydation  partielle  du  sulfure  pendant  la  calci- 
nation. U  n'en  est  pas  de  mÀme  pendant  le  refroidissement.  Le 
creuset  est  amené  très^-rapidement  à  la  température  ordinaire, 
grâce  au  courant  d'air  froid  dans  lequel  il  est  placé  ;  mais  une 
certaine  quantité  d'air  pénètre  dans  le  creuset  avant  qu'il  soit 
tout  à  fait  froid  :  il  7  a  souvent  oxydation  partielle  du  sulfure.  U 
est  inutile  d'y  avoir  égard  tant  que  la  surface  du  sulfure  de 
cuivre  est  très-légèrement  rouge  :  l'altération  produite  par  l'oxy- 
gène de  l'air  est  alors  trop  faible  pour  influer  d'une  manière 
sensible  sur  le  poids  du  sulfure.  Lorsque  l'altération  paraît  s'être 
étendue  sur  une  fraction  importante  du  sulfure,  il  faut  remettre 
un  peu  de  soufre  dans  le  creuset  et  recommencer  la  calcination. 
L'opération  réussit  assec  facilement  lorsqu'on  a  l'habitude  de 
se  servir  de  la  lampe  à  alcool  ;  il  est  bien  rare  qu'on  soit  obtigé 
de  recommencer  plus  d'une  fois  la  calcination. 
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Observation.  —  On  obtient  pour  le  cuivre  un  dosage  très-exact 
en  suivant  la  marche  que  nous  venons  d'indiquer  :  il  est  tout  à  fait 
inutile  de  chauffer  le  sulfure,  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré, 
convenablement  lavé  et  desséché  à  100  degrés,  dans  un  courant 
de  gaz  hydrogène  sulfuré  sec.  Cette  calcination  dans  l'hydrogène 
sulfuré  est  considérée,  par  quelques  chimistes,  comme  une  con- 
dition essentielle  de  l'exactitude  du  dosage  ;  mais  nous  pouvons 
affirmer,  à  la  suite  de  très-longues  expériences,  que  la  calcina- 
tion au  creuset  de  porcelaine,  lorsqu'elle  est  faite  avec  les  soins 
convenables,  donne  des  résultats  tout  aussi  exacts.  Le  sulfure 
qu'on  obtient  répond  rigoureusement  à  la  formule  Cw'S.  L'obli- 
gation de  calciner  le  sulfure  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
sec  enlève  au  procédé  de  dosage  du  cuivre  à  l'état  de  sulfure 
son  principal  avantage,  la  rapidité  et  la  simplicité  de  toutes  les 
opérations. 

Lorsque  la  hqueur  chlorhydrique  proposée  renferme  de  l'acide 
sulfurique,  de  l'acide  phosphorique,  des  alcalis,  des  terres  alca- 
lines, des  terres,  des  oxydes  de  fer,  de  manganèse,  etc.,  c'est-à- 
dire  des  acides  ou  des  oxydes  sur  lesquels  l'hydrogène  sulfuré 
n'exerce  aucune  action  chimique,  ou  qui  ne  peuvent  former 
par  l'action  de  ce  réactif  aucun  composé  insoluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  on  peut  procéder  au  dosage  du  cuivre  en 
suivant  la  marche  que  nous  avons  tracée  pour  une  liqueur  chlor- 
hydrique ne  contenant  pas  d'autre  métal  que  le  cuivre. 

Le  cuivre  est  toujours  entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure  : 
mais  ce  composé  est  imprégné  de  tous  les  corps  qui  se  trouvent 
dans  la  liqueur  ;  il  est  possible  de  les  lui  enlever  en  totalité  en  le 
lavant  par  décantations.  D  faut  employer  pour  ces  lavages  de 
l'eau  légèrement  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  et  chargée 
d'hydrogène  sulfuré  ;  il  faut  prolonger  les  lavages  jusqu'à  ce 
qu'on  soit  assuré  d'avoir  enlevé  au  sulfure  de  cuivre  tous  les 
corps  solubles  dont  il  était  imprégné  ;  il  faut,  enfin,  laver  le  sul- 
fure avec  de  l'eau  pure,  afin  de  le  débarasser  de  l'acide  chlorhy- 
drique avant  de  le  recevoir  sur  un  filtre.  On  procède  ensuite  à  la 
dessiccation  et  à  la  calcination,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  dans 
un  creuset  de  porcelaine  taré  avec  exactitude. 

La  précipitation  du  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  une 
liqueur  chlorhydrique ,  et  le  dosage  à  Tétat  de  sulfure  peuvent 
^onc  être  employés  dans  des  cas  très-nombreux  :  comme  les  opé» 
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Friions  sont  simples,  que  le  résultat  est  très-exact,  c'est  là  le  pro- 
cédé de  séparation  et  de  dosage  qu'il  faut  employer  toutes  les  fois 
qu'il  est  applicable,  c'est-à-dire  quand  le  cuivre  se  trouve  dans 
■ne  liqueur  chlorhydrique  qui  ne  renferme  aucun  acide  ou  au-- 
cun  oxyde  métallique  capable  de  décomposer  l'hydrogène  sul- 
furé, ou  de  produire,  par  l'action  de  cet  agent,  un  précipité 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

SeCOIO)  procédé.  —  SULFOCTANHTDRATE  d' AMMONIAQUE.  —  Lc  Sul- 

focyanure  de  cuivre  Cti'C'AjsS'  est  nettement  insoluble  dans 
une  liqueur  chlorhydrique  un  peu  étendue,  il  est  transformé  eu 
sulfure  CtâS  lorsqu'on  le  calcine  au  rouge  sombre,  à  l'abri  du  con- 
tact de  l'air,  après  l'avoir  mélangé  avec  une  proportion  conve- 
nable de  soufre  pulvérisé  :  ces  propriétés  sont  utilisées  assez  fré- 
quemment pour  le  dosage  du  cuivre.  Les  minéraux  et  les  produits 
d'art  auxquels  ce  procédé  de  précipitation  est  applicable,  ne  sont 
pas  ordinairement  attaquables  par  l'acide  chlorhydrique  seul  ; 
nous  devons  donc  considérer  une  liqueur  chlorhydrique  conte- 
nant un  peu  d'acide  azotique,  mais  nous  admettrons  encore  que 
la  liqueur  ne  renferme  pas  d'autre  métal  que  le  cuivre.  On  doit 
opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  fait  chauffer  la  liqueur  proposée,  franchement  acidifiée  par 
Tacide  chlorhydrique,  jusqu'à  près  de  100  degrés;  on  conduit 
dans  la  liqueur  un  courant  très-rapide  d'acide  sulfureux  :  l'acide 
azotique  est  promptement  décomposé  ;  on  aperçoit  des  vapeurs 
rutilantes  à  la  surface  de  la  liqueur  acide.  Lorsque  ces  vapeurs 
rutilantes  ont  cessé  de  se  produire^  on  laisse  la  liqueur  se  refroi- 
dir jusque  vers  60  degrés,  en  continuant  de  faire  arriver  rapide- 
ment l'acide  sulfureux  ;  on  verse  peu  à  peu  une  dissolution  éten- 
due de  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque. 

A  chaque  addition  de  réactif,  il  se  produit  un  précipité  blanc  de 
sulfocyanure  de  cuivre,  et  la  liqueur  acide  se  colore  en  brun-ver- 
dàtre.  Avant  de  verser  une  nouvelle  quantité  de  sulfocyanhy- 
drate, il  faut  attendre  que  la  liqueur  ait  perdu  cette  coloration 
brune  par  l'action  de  l'acide  sulfureux,  qui  doit  arriver  en  cou- 
rant très-rapide  jusqu'à  la  fin  de  la  précipitation. 

Lorsque  le  sulfocyanhydrate  ne  produit  plus  ni  précipité  ni  co- 
loradon,  la  liqueur  étant  chauffée  à  60  degrés  seulement,  on  est 
certam  que  tout  le  cuivre  est  précipité  à  l'état  de  sulfocyanure  ; 
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on  cesse  de  faire  arriver  Tacide  sulfureux,  on  attend  que  le  sul- 
focyanure  de  cuivre  soit  nettement  rassemblé  au  fond  de  la  fiole, 
on  décante  le  liquide  acide,  et  on  le  remplace  par  de  Teau  faible- 
ment  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  On  fait  ensuite  passer 
le  précipité  sur  un  filtre  un  peu  grand,  en  ayant  soin  de  ne  rem- 
plir jamais  complètement  le  filtre  de  liquide.  Cette  précaution  est 
essentielle,  le  sulfocyanure  est  très*divisé,  et  passe  facilement 
par-dessus  les  bords  du  filtre. 

On  lave  pendant  quelque  temps  le  précipité  sur  le  filtre  avec 
de  Teau  chauffée  à  80  ou  60  degrés  ;  on  sèche  le  papier  et  le 
précipité  à  cette  même  température  ;  on  sépare  ensuite  le  sulfo- 
cyanure du  papier  ;  on  brûle  ce  dernier  dans  une  petite  cap- 
sule de  porcelaine  ;  on  mélange  très-intimement  les  cendres  et 
le  sulfocyanure  avec  leur  volume  de  soufre  pulvérisé  ;  on  chauffe 
ce  mélange  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre,  dans  un  creu- 
set de  porcelaine,  exactement  taré  ou  pesé,  en  opérant  comme 
nous  l'avons  dit  pour  le  sulfure  de  cuivre  précipité  par  l'hydro- 
gène sulfuré.  Le  sulfocyanure  est  bien  complètement  trans- 
formé en  sulfure  :  Taugmentation  de  poids  du  creuset  peut  être 
attribuée  au  sulfure  Ct/'S. 

Observations,  —  On  obtient  par  ce  procédé  de  précipitation  le 
dosage  très-exact  du  cuivre,  pourvu  qu'on  prenne  les  précautions 
que  nous  venons  de  recommander.  Les  deux  causes  principales 
d'inexactitude  sont  la  présence  de  l'acide  azotique  et  l'élévation 
trop  grande  de  ia  température  pendant  qu'on  fait  agir  le  sulfo- 
cyanhydrate. 

La  présence  de  l'acide  azotique  s'opposant  à  la  réduction 
complète  de  l'oxyde  de  cuivre  à  l'état  d'oxydule  par  l'action 
de  l'acide  sulfureux,  il  est  indispensable  de  faire  agir  d'abord 
l'acide  sulfureux  en  grand  excès  à  100  degrés,  ou  à  une  tem- 
pérature voisine  de  100  degrés.  La  décomposition  de  l'acide 
azotique  a  lieu  très-lentement  lorsque  la  liqueur  est  un  peu  éten- 
due, la  cessation  des  vapeurs  rutilantes  n'est  pas  toujours  une 
preuve  certaine  de  la  décomposition  totale  de  l'acide  azotique  : 
il  est  donc  très-prudent  de  prolonger  l'action  de  l'acide  sulfureux 
à  la  température  de  100  degrés,  pendant  dix  ou  quinze  minutes 
après  qu'on  a  cessé  d'apercevoir  les  vapeurs  rutilantes. 

Il  faut  ensuite  apporter  la  plus  grande  attention  au  refroidisse- 
ment de  la  liqueur  acide  ;  lorsqu'on  verse  le  sulfocyanhydrate 


Digitized  by 


Google 


CUIVRE.  43 

Ans  la  Hqaeur  chlorfaydrique  chauffée  à  80  degrés^  on  n'obtient 
pt8  la  précipitation  complète  du  cuivre  :  la  liqueur  reste  jaune 
qaand  le  sulfocyanhydrate  ne  produit  plus  de  précipité,  et  elle 
contient  encore  du  cuivre. 

Du  reste,  la  couleur  de  la  liqueur  et  celle  du  précipité  font 
inunédiatement  reconnaître  que  l'opération  est  manquée  ;  la  pré- 
cipitation du  cuivre  est  complète  lorsque  le  précipité  est  par- 
faitement blanc,  ou  très-légèrement  coloré  en  violet,  lorsque  la 
liqueur  devient  incolore  ;  la  précipitation  est  incomplète  quand 
le  précipité  est  jaune  ou  brun  et  quand  la  liqueur  reste  colorée 
en  jaune. 

En  opérant  sur  une  liqueur  presque  froide,  ne  contenant  pas 
k  plus  faible  trace  d'acide  azotique,  on  obtient  aisément  la 
précipitation  complète  du  cuivre  à  l'état  de  sulfocyanm^o  par- 
faitement blanc  ;  cependant  nous  ne  conseillons  pas  de  verser 
le  solfocyanhydrate  dans  une  liqueur  froide.  En  ^ffet,  à  la  tem- 
pérature ordinaire  l'acide  sulfureux  agit  plus  lentement  comme 
réduetif,  l'opération  est  longue  ;  cette  lenteur  est  un  inconvé- 
nient asscE  grave,  parce  qu'il  est  difficile  d'obtenir  un  courant 
rapide  d'acide  sulfureux  durant  plusieurs  heures.  De  plus , 
le  sulfocyanure  de  cuivre  obtenu  à  la  température  ordinaire 
est  extrêmement  divisé  ;  il  se  rassemble  avec  une  grande  len- 
teur; on  a  beaucoup  de  peine  à  le  recueillir  en  entier  sur  un 
filtre,  n  est  donc  convenable,  nous  dirons  même  il  est  essentiel 
d'opérer  à  la  température  la  plus  élevée  que  le  sulfocyanure 
puisse  supporter,  afin  d'obtenir  une  précipitation  suffisamment 
rapide  et  un  précipité  susceptible  d'être  lavé  avec  facilité.  D'a- 
près les  nombreuses  expériences  que  nous  avons  faites,  nous 
indiquerons  comme  la  plus  convenable  la  température  de  60  à  65 
degrés. 

On  peut  employer  pour  la  précipitation  du  cuivre  le  sulfocya- 
nure de  potassium  au  lieu  du  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  : 
les  réactions  sont  tout  aussi  nettes  ,  mais  le  lavage  du  précipité 
doit  être  fait  avec  plus  d'attention.  Le  sulfocyanure  do  cuivre 
étant  imprégné  de  sels  alcalins,  il  est  nécessaire  de  laver  plusieurs 
M%  le  précipité  par  décantation,  avec  de  l'eau  légèrement  aci- 
dulée par  l'acide  chlorhydrique,  avant  de  le  faire  passer  sur  un 
filtre. 

L'emploi  du  sulfocyanure  de  potassium  présente  un  inconvé- 
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nient  plus  grave  que  la  longueur  des  lavages  :  le  réactif  contient 
fréquemment  une  proportion  appréciable  de  silicate  de  potasse, 
ce  qui  produit  un  précipité  de  silice,  accompagnant  le  sulfocya*- 
nure  de  cuivre.  La  silice  reste,  au  moins  pour  la  majeure  partie, 
avec  le  sulfure  de  cuivre,  et  l'augmentation  de  poids  du  creuset 
de  porcelaine  conduit  à  un  dosage  très-inexact  du  métal. 

De  tous  les  corps  que  renferment  les  minéraux  et  les  produits 
d'art  du  cuivre,  ce  métal  est  le  seul  qui  forme  un  sulfocyanure 
insoluble  dans  une  liqueur  chlorhydrique ,  et  la  présence  des 
corps  divers  ne  parait  pas  influer  notablement  sur  la  netteté  de 
la  formation  du  sulfocyanure  de  cuivre.  Le  procédé  de  précipita- 
tion que  nous  venons  d'exposer  est  donc  applicable  dans  tous  les 
cas  :  il  est  plus  compliqué,  il  exige  plus  de  précautions  que  le 
premier  procédé,  dans  lequel  on  précipite  le  cuivre  à  l'état  de 
sulfure  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  liqueur  chlor- 
hydrique. On  doit  donc  préférer  ce  premier  procédé,  toutes  les 
fois  qu'il  est  applicable,  et  n'employer  le  sulfocyanhydrate  que 
dans  les  cas  où  la  liqueur  chlorhydrique  renferme,  avec  le  cuivre, 
des  métaux  ou  des  métalloïdes  précipitables  par  l'hydrogène 
sulfuré. 

Troisième  procédé.  —  Ammoniaque  et  Sulfhtdrate.  —  On  peut 
arriver  encore  à  doser  assez  exactement  le  cuivre,  en  se  servant 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque  pour  la  précipitation. 

On  verse  d'abord  de  l'ammoniaque  en  excès  dans  la  liqueur 
acide  ;  on  ajoute  ensuite  du  sulfhydrate,  tant  qu'il  parait  produire 
un  précipité,  ou  bien  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  légèrement 
colorée  en  jaune.  On  bouche  hermétiquement  la  fiole,  et  on  attend 
que  le  sulfure  soit  parfaitement  rassemblé.  On  lave  le  sulfure  par 
décantations,  en  employant  de  l'eau  légèrement  teintée  par  du 
sulfhydrate;  on  reçoit  le  sulfure  sur  un  filtre,  et  on  ic  traite 
comme  le  précipité  de  sulfure  produit  par  l'hydrogène  sulfuré  dans 
une  Uqueur  acide  :  on  calcine  le  sulfure  un  peu  au-dessus  du  rouge 
sombre,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  dans  un  creuset  de  porcelaine 
taré  ou  pesé  d'avance  :  on  pèse  le  sulfure  Cw'S  dans  le  creuset. 

Le  lavage  du  sulfure  par  décantations  est  nécessairement 
assez  long,  même  dans  le  cas  très-simple  que  nous  considérons 
maintenant,  d'une  liqueur  qui  ne  contient  pas  d'autre  base  que 
l'oxyde  de  cuivre,  et  d'autre  acide  que  l'acide  azotique  et  l'acide 
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chlorhydrique  :  en  effet,  le  sulfure  est  imprégné  d'ammoniaque 
libre,  il  faut  la  lui  enlever  complètement  par  des  décantations 
multipliées,  avant  de  le  faire  passer  sur  le  filtre,  car  le  sulfure 
contenant  un  peu  d'anunoniaque  libre  s* altère  rapidement  au 
contact  de  Tair.  Sur  le  filtre  lui-même  on  lave  le  sulfure  avec  de 
l'eau  pure,  seulement  pendant  quelques  instants  :  la  petite  quan- 
tité de  sels  ammoniacaux  qui  adhèrent  au  sulfure  n  a  pas  d'in- 
Quence  sensible  sur  l'exactitude  du  dosage  :  on  doit  seulement, 
avant  la  calcination,  mélanger  intimement  avec  le  sulfure  une 
certaine  quantité  de  soufre  pulvérisé. 

On  peut  éviter  les  lavages  par  décantation  en  modifiant  un 
peu  le  mode  de  précipitation  :  on  fait  arriver  dans  la  liqueur 
acide  un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré,  on  sature  peu 
à  peu  par  l'ammoniaque  les  acides  et  la  majeure  partie  de  l'hy- 
drogène sulfuré.  Le  cuivre  est  très-nettement  précipité  à  l'état  de 
sulfure,  et  ce  sulfure  peut  être  reçu  sur  un  filtre  dès  qu'il  est  bien 
rassemblé  ;  on  pe\it  le  laver  sur  le  filtre  avec  de  l'eau  pure,  sans 
avoir  à  craindre  son  altération  au  contact  de  l'air.  Son  inaltéra- 
bilité à  l'air  résulte  de  ce  que^  par  ce  mode  de  précipitation,  il 
n'est  imprégné  que  de  sels  ammoniacaux  ;  il  ne  contient  ni  am- 
moniaque libre  ni  acides  libres. 

Observations.  —  Ce  procédé  de  précipitation  du  cuivre  donne 
souvent  des  résultats  peu  rigoureux  ;  on  se  sert  dans  presque  tous 
les  laboratoires  d'eau  distillée  dans  des  alambics  étamés  :  elle 
renferme  une  quantité  appréciable  d'oxyde  d'étain,  elle  brunit 
d'une  manière  très-sensible  quand  on  la  traite  par  l'hydrogène 
sulfuré.  Cette  faible  quantité  d'étain  suffit  pour  rendre  le  sulfure 
de  cuivre  notablement  soluble  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 
Lorsqu'on  ajoute  aux  liqueurs  décantées  ou  filtrées,  parfaitement 
claires,  de  l'acide  chlorhydrique  en  proportion  suffisante  pour 
décomposer  le  sulfhydrate,  on  obtient  un  dépôt  de  soufre  coloré 
en  brun,  dans  lequel  il  est  facile  de  constater  la  présence  du 
cuivre.  Il  est  donc  essentiel  de  n'employer  le  sulfhydrate  pour 
précipiter  le  cuivre  que  dans  le  cas  où  l'eau  dont  on  s'est  servi  a 
été  distillée  dans  des  vases  de  verre  ou  de  platine.  Cotte  condition 
d'employer  de  l'eau  distillée  dans  des  appareils  spéciaux  est 
souvent  fort  gênante,  et  fréquemment  on  est  obligé  de  précipiter 
le  cuivre  à  l'état  de  sulfocyanure  dans  des  cas  où  l'emploi  du 
sulfhydrate  serait  notablement  plus  simple. 
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Lorsqu'il  est  possible  de  préparer  de  l'eau  distiUée  ne  conte- 
nant pas  d'étain^  on  se  sert  du  sulfhydrate  pour  précipiter  le 
cuivre  dans  des  liqueurs  qui  renferment  de  l'arsenic,  de  l'an- 
timoine, etc.,  en  général  des  métalloïdes  ou  des  tnétaux  dont 
les  sulfures  se  comportent  comme  acides  par  voie  humide.  On 
peut  quelquefois  opérer  comme  nous  l'avons  d^abord  indiqué, 
rendre  la  liqueur  anunoniacale ,  verser  ensuite  du  sulfbjdrate 
en  excès,  et  laver  le  sulfure  de  cuivre  par  décantations  avec  de 
l'eau  chargée  de  sulfhydrate.  En  prolongeant  les  lavages,  en 
faisant  agir  sur  le  sulfure  de  cuivre  un  excès  convenable  de  suif- 
hydrate,  on  parvient  à  dissoudre  la  totalité  des  sulfures  acides  : 
on  obtient  pour  le  cuivre  un  dosage  suffisamment  exact  en  pesant 
le  sulfure  calciné  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Lorsque  la  liqueur  acide  renferme,  avec  le  cuivre,  du  vana- 
dium, du  tellure,  du  sélénium,  il  est  indispensable  de  précipiter 
le  cuivre  en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  et  en  satu- 
rant l'acide  et  l'hydrogène  sulfuré  par  l'ammoniaque  :  il  faut 
ensuite  laver  longtemps  le  précipité  avec  de  l'eau  chargée  de 
sulfhydrate.  Ces  précautions  sont  encore  insuffisantes  pour  pro- 
duire la  séparation  un  peu  nette  du  cuivre  d'avec  le  vanadium,^ 
le  tellure,  le  sélénium.  Le  précipité  de  sulfure  de  cuivre  retient 
une  proportion  fort  appréciable  de  sulfures  acides,  formant  avec 
lui  des  sulfosels  indécomposables  par  le  sulfhydrate.  U  est  néces- 
saire de  dissoudre  le  précipité  de  sulfure,  et  de  recotnmeneer  an 
moins  une  fois  la  précipitation  et  les  lavages. 

Il  ne  faut  jamais  employer  le  sulfhydrate  pour  produire  la  sé- 
paration du  cuivre  et  de  l'étain:  nous  avons  insisté  déjà  loti- 
guement  sur  la  solubiUté  du  sulfure  de  cuivre  dans  le  sulfhydrate, 
en  présence  du  sulfure  d'étain.  Ce  métal  n'est  peutr-étre  pas  le 
seul  qui  exerce  une  semblable  influence  sur  la  solubiUté  du  sul- 
fure de  cuivre,  et  bien  peu  d'expériences  précises  ont  été  faites 
sur  ce  sujet.  Toutes  les  fois  qu^on  emploie  le  sulfhydrate  pour 
séparer  le  cuivre  des  métaux  ou  des  métalloïdes  qui  forment  par 
voie  hmnide  des  sulfures  acides,  il  est  prudent  de  vérifier  que  la 
liqueur  sulfhydrate  ne  dissout  pas  une  quantité  appréciable  de 
cuivre. 

Cette  vérification  se  fait  ordinairement  de  la  manière  suivante  : 
après  avoir  décanté  ou  filtré,  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  en  quantité  suffisante  pour  décomposer  lesidfhydrate  s 
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9  se  produit  nu  précipité  de  sonfre  Ubre  et  de  sulfuré  acide  ;  la 
irésence  du  cuivre  est  presque  toujours  mise  en  évidence  par  la 
coloration  brune  spéciale  que  le  sulfure  de  cuitre  donne  au  pré- 
dpité.  Lorsque  le  sulfure  de  enivre  paraît  avoir  été  dissous  en 
proportion  notable  par  le  sulfbydrate,  il  faut  recommencer  toutes 
les  opérations  et  se  servir  du  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque 
pour  la  précipitation  du  cuivre. 

QuATRiÈMK  ntocÉDÉ.  — Potasse.  ^  Lorsqu'il  lagît  de  doser  le 
c)iivre  contenu  dans  une  liqueur  azotique  ou  chlorhydrique,  ren- 
fermant des  seb  ammoniacaux  et  des  sels  alcalins,  on  bien  ne 
contenant  pas  d'autre  osyde  fixe  que  l'oxyde  de  cuivre,  on  peut 
obtenir  une  approximation,  géuéralemeut  suffisante,  en  employant 
la  potasse  pour  la  précipitation.  Ce  procédé  a  été  recommandé 
par  plusieurs  chimistes  éminents  ;  noua  le  décrironj»  avec  détails, 
bien  qu'il  soit  d'une  application  très-déHcate  et  qu'il  donne  des 
résultats  moins  rigoxu*eux  que  les  deux  premiers  procédés  que 
nous  avons  exposés. 

On  peut  faire  agir  Talcali  sur  une  liqueur  acide,  ou  sur  une 
liqueur  fortement  ammoniacale  :  par  l'action  de  la  potasse  sur 
une  liqueur  acide,  il  est  à  peu  près  impossible  d'obtenir  de 
Toxyde  de  cuivre  convenablement  pur,  tandis  que-,  en  opérant 
sur  une  liqueur  ammoniacale,  on  arrive  à  de  l'oxyde  de  cuivre 
retenant  à  peine  de  i  à  3  pour  iOO  do  potasse,  assez  pur,  par 
conséquent,  pour  que  son  poids  donne  pour  le  métal  une  détermi- 
nation presque  rigoureuse.  Nous  examinerons  seulement  le  cas 
d'une  liqueur  rendue  fortement  ammoniacale. 

On  verse  dans  cette  liqueur  une  dissolution  concentrée  de  po« 
tasse  ;  on  peut  même,  sans  inc<mvéniant,  mettre  la  potasse  en  mor* 
ceaux  dans  la  liqueur  ammoniacale,  il  faut  seulement  éviter  que  la 
chaleur  que  l'alcaU  produit  en  se  dissolvant  échaufle  la  liqueur 
josqu  à  Tébullition,  Dans  ces  conditions,  il  ne  se  produit  d'abord 
aucun  précipité  :  on  fait  ^auffer  la  Uqneur  ammoniacale  un  peu 
au-dessous  de  100  degrés,  jusqu'à  ce  que  toute  l'ammoniaque  soit 
expulsée.  L'oxyde  de  cuivre  est  alors  entièrement  précipité  à 
l'état  anhydre  ;  il  est  d'un  beau  noir  et  il  adhère  partiellement 
aux  parois  de  la  fiole. 

On  le  lave  à  plusieurs  reprises  par  décantation  ;  après  cha^ 
que  décantation,  on  met  de  l'eau  froide  dans  la  fiole,  on  agite 
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très- vivement  pendant  quelques  minutes,  on  fait  chauffer  à 
100  degrés,  et  on  agite  encore  avant  de  laisser  l'oxyde  se  dé- 
poser. En  opérant  ainsi,  on  arrive  presque  toujours  à  détacher 
complètement  la  portion  de  l'oxyde  qui  était  adhérente  aux  parois. 

Lorsqu'on  est  parvenu  à  ce  résultat,  l'oxyde  de  cuivre  est 
ordinairement  débarrassé  des  sels  alcalins  dont  il  était  impré- 
gné ;  on  le  reçoit  sur  un  filtre,  on  achève  le  lavage  avec  de  l'eau 
bouillante,  on  sèche  à  100  degrés,  et  on  calcine  l'oxyde  sous  le 
moufle,  dans  une  capsule  de  porcelaine  exactement  pesée  ou 
tarée,  dans  laquelle  on  doit  brûler  d'abord  le  papier  seul.  On  pèse 
la  capsule  dès  qu'elle  est  refroidie  :  on  considère  Taugmentation 
du  poids  comme  se  rapportant  à  l'oxyde  GtiO. 

Cet  oxyde  est  très-hygrométrique,  et  il  convient  de  prendre 
pour  la  pesée  les  précautions  que  nous  avons  recommandées 
pour  la  silice  et  pour  l'alumine.  Lorsque  le  laboratoire  est  un  peu 
humide,  ou  bien  lorsqu'on  ne  peut  peser  la  capsule  dès  qu'elle  est 
revenue  à  la  température  ordinaire,  il  est  nécessaire  de  placer  la 
capsule  retirée  du  moufle  sous  une  cloche  contenant  de  l'air  sec, 
et  de  la  conserver  sous  cette  cloche  jusqu'au  moment  de  la  pesée. 
Dans  l'air  humide,  et  en  moins  d'une  heure,  l'oxyde  de  cuivre 
absorbe  plusieurs  centièmes  de  son  poids  d'eau. 

La  calcination  de  l'oxyde  de  cuivre  doit  toujours  être  faite 
sous  le  moufle  ou  dans  une  atmosphère  oxydante  :  sur  un  feu  de 
charbon,  sur  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  à  courant  d'air  forcé, 
sur  un  bec  de  gaz,  la  capsule  est  entourée  de  gaz  réducteurs,  on 
évite  difficilement  la  réduction  partielle  de  l'oxyde  métallique. 

La  précaution  que  nous  avons  indiquée  de  brûler  le  filtre  seul 
est  tout  à  fait  indispensable,  alors  même  qu'on  opère  sous  le 
moufle  ;  de  plus,  lorsqu'on  ne  parvient  pas  à  séparer  à  peu  près 
complètement  l'oxyde  du  papier,  il  est  prudent  d'imprégner  le 
papier  d'acide  azotique  avant  de  le  brûler,  afin  d'éviter  l'action 
réductrice  que  la  matière  organique  exerce  sur  l'oxyde  de  cuivre 
pendant  la  combustion.  Après  avoir  brûlé  le  papier,  on  doit  tou- 
jours examiner  les  cendres  avant  de  mettre  dans  la  capsule 
l'oxyde  de  cuivre  qui  a  été  séparé  du  filtre  ;  les  cendres  sont  tou- 
jours fortement  colorées  par  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  ;  elles 
adhèrent  partiellement  à  la  couverte  de  la  porcelaine  ;  elles  con- 
tiennent quelquefois  de  petits  grains  de  cuivre  métallique.  Dans 
ce  cas,  il  faut  mettre  un  peu  d'acide  azotique  dans  la  capsule,  éva- 
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porer  lentement  à  sec,  avant  d'ajouter  l'oxyde  de  cuivre  et  de 
ealciner  au  rouge. 

Observations.  —  On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que  le  dosage 
du  cuivre  à  l'état  d'oxyde  exige  beaucoup  plus  de  précautions 
que  la  détermination  du  cuivre  à  l'état  de  sulfure.  La  précipita- 
tion nette  de  l'oxyde  de  cuivre  par  la  potasse  présente  principa- 
lement de  très-grandes  difficultés  :  et  c'est  surtout  en  raison  de 
ces  difficultés  que  nous  considérons  le  mode  de  dosage  du  cuivre 
à  l'état  d'oxyde  comme  de  beaucoup  inférieur  aux  procédés  que 
nous  avons  d'abord  exposés. 

Nous  rappellerons  brièvement  les  difficultés  qu'offre  la  préci- 
pitation de  l'oxyde  de  cuivre  par  la  potasse  dans  une  liqueur 
ammoniacale. 

La  précipitation  se  fait  très-nettement  lorsqu'on  met  dans  la 
liqueur  ammoniacale  la  quantité  de  potasse  strictement  suffisante 
pour  saturer  tous  les  acides  ;  après  l'expulsion  de  l'ammoniaque 
par  la  chaleur,  on  obtient  l'oxyde  de  cuivre  suffisamment  pur, 
et  ne  retenant  qu'une  proportion  presque  négligeable  de  po- 
tasse. Si  l'alcali  est  employé  en  quantité  insuffisante,  l'oxyde  de 
cuivre  n'est  pas  précipité  complètement.  Si  l'alcali  est  en  excès, 
même  assez  faible,  la  précipitation  de  l'oxyde  est  complète,  mais 
le  précipité  est  brun  ;  l'oxyde,  lavé  longtemps  à  l'eau  bouillante, 
retient  une  proportion  de  potasse  trop  grande  pour  que  son  poids 
puisse  conduire  à  un  dosage  suffisamment  exact. 

Lorsqu'on  obtient  l'oxyde  brun,  il  ne  faut  pas  le  calciner: 
après  l'avoir  lavé  aussi  bien  que  possible,  on  le  dissout  dans  l'a- 
cide chlorhydrique,  on  précipite  le  cuivre  par  l'hydrogène  sul- 
furé, et  on  pèse  le  sulfure  calciné  à  Tabri  du  contact  de  l'air. 

CiKQuiÈHE  PROCÉDÉ.  —  Fer  OU  zwc.  —  La  précipitation  du  cuivre 
à  l'état  métallique  par  une  lame  de  fer  ou  par  une  lame  de  zinc 
peut  conduire  assez  rapidement  à  la  détermination  approximative 
de  ce  métal,  mais  il  est  impossible  d'obtenir  par  ce  procédé  un 
dosage  exact  :  aussi  est-il  rarement  employé  dans  *les  labora* 
toires  ;  on  doit  le  considérer  comme  un  procédé  (fessai  par  voie 
humide  plutôt  que  comme  une  méthode  analytique.  Nous  décri- 
rons d'abord  le  mode  de  précipitation  par  le  fer;  nous  signale* 
rons  ensuite  les  faibles  différences  qui  résultent  de  l'emploi 
d'une  lame  de  zinc. 

T.  ir.  i 
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Urne  ^®  cuivre  doit  être  contenu  dans  une  liqueur  chlorhydrique 

dtt  fer.      ou  sulfurique ,  un  peu  étendue ,  faiblement  acide  et  ne  ren- 
fermant pas  d'acide  azotique*  La  liqueur  est  placée  dans  une 
capsule  de  porcelaine  et  chauffée  à  ëO  ou  60  degrés.  On  y  plonge 
une  lame  de  fer  parfaitement  décapée  et  un  peu  épaisse;  la  pré- 
cipitation du  cuivre  commence  immédiatement,  elle  est  terminée 
dans  un  temps  assee  court,  alors  même  qu*on  laisse  la  lame  do 
fer  à  la  même  place  :  le  cuivre  précipité  se  détache  en  grande 
partie  de  la  lame  de  fer,  au  moins  lorsque  la  liqueur  est  assez 
acide  pour  qu  il  y  ait  en  même  temps  dégagement  d*hydrogène. 
Il  est  assds  difficile  de  reconnaître  à  quel  moment  tout  le  cuivre 
est  précipité,  le  sulfate  de  fer  qui  se  produit  donnant  à  la  liqueur 
une  coloration  dont  Tintensité  augmente  rapidement.  On  ne  peut 
suivre  le  progrès  de  la  précipitation  que  par  le  volume  du  dépôt 
métallique,  ou  bien  en  plongeant  de  temps  en  temps  dans  la 
liqueur  acide  une  lame  de  fer  de  très-petites  dimensions  :  il  ne 
reste  plus  de  cuivre  dans  la  liqueur  acide  lorsque  cette  lame  ne 
se  recouvre  pas,  en  un  temps  très-court,  de  deux  à  trois  minutes 
au  plus,  d'un  dépôt  rougeàtre  de  cuivre  métallique.  A  ce  mo- 
ment, on  retire  la  lame  après  l'avoir  frottée,  dans  la  capsule 
même,  avec  un  pinceau  très-dur  :  il  faut  que  le  frottement  soit  as- 
sez énergique  pour  séparer  du  fer  le  cuivre  qui  lui  est  adhérent. 
On  reçoit  alors  le  cuivre  précipité  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ; 
on  lave ,  d'abord  avec  de  l'eau   faiblement  acidulée,    ensuite 
avec  de  l'eau  pure;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse  de 
nouveau  :  l'augmentation  de  poids  du  filtre   est  attribuée  au 
cuivre  métallique. 

Observations.  —  Le  nombre  qu'on  obtient  ainsi  est  quelquefois 
fort  exact,  mais  souvent  il  donne  pour  le  cuivre  une  détermina- 
tion peu  rigoureuse  :  on  peut  aisément  se  rendre  compte  de  Tir- 
régularité  de  ce  mode  de  dosage,  en  examinant  les  réactions  qui 
ont  lieu  pendant  les  diverses  périodes  de  l'opération. 

Pendant  la  précipitation,  le  cuivre  se  dépose  à  l'état  métal- 
lique, sous  forme  d'une  poudre  plus  ou  moins  fine  ;  il  est  accom- 
pagné de  sous^sel  de  peroxyde  de  fer,  et  il  adhère  lui-même  par- 
tiellement à  la  lame  de  fer,  toutes  les  fois  que  la  liqueur  est  trop 
peu  acide  et  qu'elle  reste  exposée  un  peu  longtemps  au  contact  de 
l'air.  U  est  très-facile  d'éviter  le  dépôt  de  sous-sel  de  peroxyde 
de  fer  et  la  forte  adhérence  du  cuivre  à  la  lame  métallique,  en 
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rmiMoi  Is  Uquttir  suffisamment  acide  ;  maid  dans  (ie  cas  d'une 
fifuenr  franchement  acide,  le  dégagement  d'hydrogène  est  asseit 
npide^  la  lame  de  fer  est  attaquée  triis-profôndément  ;  on  en  dé- 
têdk%  des  écailles  de  fer  métallicjue,  lorsqu'on  la  frotte  avec  un 
piiKean  ponr  en  séparer  la  totalité  du  etiiTre<  La  présence  d'un 
peu  de  fer  métallique  dans  le  dépôt  de  cuivre  est  inévitable  ;  on 
ptnri^ii  seulement,  lorsqu'on  possède  une  longue  habitude  de 
ce  genre  d'opérations,  à  ne  laisseï*  avee  le  cuivre  que  très-peu 
iê  fet,  et  du  fer  en  très-minces  éccâlles. 

Le  dépôt  métallique  est  jeté  sur  un  filtre  et  lavé  avec  de 
l^eau  acidulée  par  Tacide  ohlorbydrique  ;  ee  lavage  doit  être 
prolongé  jusqu'à  dissolution  totale  du  fer)  on  ne  doit  laveT  i 
l'eau  pure  qu'a^Hrès  avoir  disions  tout  le  fer  par  l'action  de  l'eau 
acidulée. 

Le  cuivre  très-divisé,  imprégné  d'acide,  S'oxyde  au  contact  de 
l'air  avec  la  plus  grande  rapidité  :  une  partie  de  l'oxyde  se  di^ 
sout  pendant  le  lavage  à  l'eau  acidulée  ;  une  autre  portion  dti 
saivre  s'oxyde  encore  pendant  le  lavage  à  l'eau  pure  et  pendant 
la  dessiecation. 

Le  filtre  desséché,  au  moment  où  il  est  porté  sur  la  balance,  ne 
contient  donc  pas  la  totalité  du  cuivre  ;  il  renferme  certainement 
one  partie  du  cuivre  à  l'état  d'oxyde ,  ou  même  à  l'état  de  protochlo-^ 
rare.  D  y  a  donc  forcément,  dans  le  procédé  que  nous  avons  dé-' 
crit,  deux  causes  d'erreurs  de  signes  contraires.  L'exactitude  de 
la  détermination  ne  peut  résulter  que  d'une  compensation  entre 
la  perte  de  ddvte  et  Taugmentation  de  poids  qui  est  due  à  l'oly- 
gèoe  et  au  chlore  combinés  «vèc  le  cuivre. 

Quelques  chimistes  parvieiinent  à  obtenir  Assez  régulièrement 
cette  compensation  ;  mds^  en  général,  il  faut  avoir  peu  dé  cdU'*' 
fiance  dans  un  procédé  quin'oifrë  pas,  comme  garantie  de  l'exae^ 
titude  du  nombre  obtenu^  la  pureté  du  métal  ou  du  composé  qui 
est  pesé.  Il  est  très-facile  de  transformer  le  cuivre  en  sulfure  Ct/S  \ 
WÊàB  alors  le  poids  obtenu  est  certainement  trop  faible,  puisqu'on 
ne  dMe  exactement  que  la  portion  du  cuivre  qui  U'a  pas  été  dis^ 
soute  pendant  les  lavages  à  l'eau  aciduléoi 

Lorsqu'on  opère  sur  des  minerais  pour  lesquels  oh  cherche  à 
obtenir  seulement  la  teneur  approchée,  il  est  convenable  de  ne 

pas  se  borner  k  la  pesée  du  cuivre  précipité,  desséché  à  100  de^ 

grés  ]  OH  doit  faire  fondre  ce  cuivre  dans  un  creuset  de  terre  avec 
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un  peu  de  carbonate  de  soude  el  de  charbon  :  on  obtient  ainsi  le 
métal  sous  forme  de  culot. 
Lame  Les  mêmes  observations  s'appliquent  à  la  précipitation  du 

cuivre  par  une  lame  de  zinc  :  il  est  impossible  d'obtenir  une  dé- 
termination rigoureuse  en  pesant  le  cuivre  desséché  à  100  degrés. 
Cependant  le  cuivre  se  détache  plus  facilement  de  la  lame  de  zinc, 
et,  par  suite,  il  n'est  pas  utile  de  prolonger  beaucoup  le  lavage 
du  dépôt  avec  de  l'eau  acidulée.  On  peut  donc  arriver  à  ne  dis- 
soudre qu'une  proportion  assez  faible  du  cuivre  précipité  :  en 
transformant  en  sulfure  Cu*S  le  cuivre  bien  lavé  et  desséché  à 
100  degrés,  on  obtient  pour  le  cuivre  un  dosage  moins  inexact 
que  dans  le  cas  de  l'emploi  d'une  lame  de  fer.  Le  poids  du  sul- 
fure de  cuivre  permet  quelquefois  d'obtenir  une  approximation 
suffisante. 

On  opère  la  transformation  du  cuivre  métallique  en  sulfure 
en  traitant  le  cuivre  à  peu  près  comme  nous  l'avons  indiqué  pour 
le  précipité  de  sulfocyanure  de  cuivre  :  après  avoir  séparé  le  dé- 
pôt du  papier  et  brûlé  ce  dernier,  on  mélange  aussi  intimement 
que  possible  les  cendres  et  le  cuivre  avec  leur  volume  de  soufre 
pulvérisé  ;  on  chauffe  le  mélange  très-lentement  jusqu'au  rouge 
sombre  dans  un  creuset  de  porcelaine,  taré  ou  pesé  d'avance  ;  on 
pèse  le  creuset  après  refroidissement.  Pendant  la  calcination  et 
le  refroidissement,  le  creuset  doit  être  soustrait  au  contact  de 
l'air. 

Evaluation  par  uqueur  titrée.  —  Dans  un  certain  nombre  de 
cas  particuliers  on  peut  évaluer  très-rapidement  et  fort  exacte- 
ment le  cuivre  contenu  dans  une  liqueur  ammoniacale,  en  me- 
surant le  volume  d'une  dissolution  titrée  de  sulfure  de  sodium, 
qui  doit  être  versée  pour  précipiter  complètement  le  cuivre.  Cette 
méthode  d'évaluation  donne  des  résultats  très-exacts  lorsqu'on 
sait  d'avance  quelle  est  approximativement  la  teneur  en  cuivre 
de  la  substance  minérale  qui  est  soumise  à  l'analyse  :  dans  ce  cas 
on  connaît  à  très-peu  près  la  quantité  de  cuivre  qui  est  contenue 
dans  la  liqueur  ammoniacale,  sur  laquelle  on  doit  faire  agir  la 
dissolution  titrée  du  sulfure  alcalin. 

On  doit  faire  deux  séries  d'opérations,  l'une  pour  fixer  le  titre 
de  la  dissolution  de  sulfure  de  sodium,  l'autre  pour  déterminer 
la  quantité  de  cuivre  contenue  dans  la  liqueur  ammoniacale. 
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Liqueur  titrée.  —  On  dissout  du  sulfure  de  sodium  dans  Teau  ; 
Il  dissolution  doit  être  plus  ou  moins  étendue,  suivant  qu'elle  doit 
MTvir  à  déterminer  un  poids  plus  ou  moins  faible  de  cuivre  :  il 
est  inutile  de  donner  des  chiflres  à  ce  sujet.  Lorsqu'on  a  Tbabi- 
tade  d'employer  cette  méthode,  on  sait  parfaitement  quel  degré 
de  concentration  il  convient  de  donner  à  la  dissolution.  On  la  ren- 
ferme dans  un  flacon  à  Témeri  ;  elle  se  conserve  assez  longtemps 
sans  altération,  pourvu  qu'on  ait  l'attention  de  maintenir  le  flacon 
omstamment  bouché. 

On  dissout  dans  l'acide  azotique  un  poids  de  cuivre  pur  égal 
à  celui  qu'on  présume  exister  dans  la  liqueur  ammoniacale  propo- 
sée :  on  opère  dans  un  ballon  de  capacité  assez  petite,  d'un  demi- 
Etre  environ.  Lorsque  le  cuivre  est  dissous,  on  chauffe  douce- 
ment pour  chasser  les  vapeurs  rutilantes;  on  étend  d'un  peu 
d'eau  froide,  et  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'ammoniaque  en  assez 
grand  excès  :  le  ballon  ne  doit  pas  être  rempli  jusqu'à  la  moitié 
de  sa  hauteur  par  la  liqueur  ammoniacale. 

On  place  le  ballon  sur  un  support,  au-dessus  d'une  lampe  à 
alcool  :  lorsque  le  liquide  est  en  pleine  ébullition,  on  verse  peu 
à  peu  la  dissolution  de  sulfure  de  sodium,  dont  on  a  rempli  une 
burette  graduée  ;  il  se  produit  un  précipité  brun,  un  peu  géla- 
tineux ;  on  cesse  de  verser  la  dissolution  de  sulfure  lorsque  la 
liqueur  ammoniacale  paraît  être  presque  décolorée. 

Due  partie  du  précipité  est  projetée  contre  les  parois  du  ballon 
an-dessus  du  liquide  ;  il  importe  de  laver  les  parois,  et  en  même 
temps  de  restituer  à  la  liqueur  l'ammoniaque  qui  a  été  volatilisée. 
Dès  qu'on  a  cessé  de  verser  la  dissolution  de  sulfure,  on  écarte 
la  lampe,  et  on  fait  couler  sur  toute  l'étendue  des  parois  du  ballon 
de  Tammoniaquc  assez  concentrée  (l'ammoniaque  pure,  telle  que 
la  livrent  les  fabricants  de  produits  chimiques,  étendue  de  son 
volume  d'eau).  Le  précipité  qui  a  été  produit  no  tarde  pas  à  se 
déposer  assez  nettement  pour  qu'on  puisse  distinguer  la  colora- 
tion bleue  de  la  liqueur  ammoniacale.  On  remet  la  lampe  sous  le 
ballon,  on  fait  chauffer  le  liquide  à  l' ébullition,  pendant  deux  ou 
trois  minutes,  on  verse  une  nouveUe  quantité  de  la  dissolution 
de  sulfure  de  sodium,  en  ayant  soin  de  l'employer  en  quantité 
trop  faible  pour  achever  la  précipitation. 

On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ammoniacale  n'ait 
plus  qu'une  coloration  bleue  extrêmement  faible;  on  lit  alors  sur 
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Téphelle  ie  la  burette  la  division  à  laquelle  correspond  la  niveau 
du  liquide.  On  fait  chauffer  la  liqueur  amiponiaealeàréhuUitiont 
on  verse  quelques  gouttes  seulement  de  la  dissolution  de  sulfure 
de  sodium  ;  on  lave  les  parois  du  ballon  avec  Tammoniaqua  et  on 
écarte  la  lampe,  afm  que  le  précipité  puisse  se  rassembler  :  on  lit 
de  nouveau  sur  l'échelle  de  la  burette  le  degré  auquel  répond  la 
niveau  du  liquide.  On  observe  la  liqueur  en  plaçant  une  feuille 
de  papier  blanc  en  avant  du  balbn  :  si  la  coloration  bleue  est 
encore  perceptible,  on  fait  de  nouveau  chauffer  à  rébullition,  et 
on  verse  deux  ou  trois  gouttes  de  la  dissolution  de  sulfure  alcalin. 

En  procédant  ainsi,  on  parvient  à  s'arrêter  au  moment  précis 
eu  une  dernière  goutte  de  la  dissolution  achève  la  décoloration 
de  la  liqueur  ammoniacale  et  la  précipitation  du  cuivre.  L'obser» 
vation  de  Téchelle  de  la  burette  indique  alors  très-exactement 
le  volume  V  de  la  dissolution  de  sulfure  de  sodium  qu'il  a  fallu 
employer  pour  précipiter  le  poids  p  de  cuivre,  contenu  dans  la 
liqueur  ammoniacale. 

L'opération  est  un  peu  délicate  ;  cependant  on  acquiert  assez 
facilement  Thabileté  nécessaire  pour  la  conduire  à  bonne  fin  en 
un  temps  très-court.  En  répétant  plusieurs  fols  l'expérience  sur 
le  même  poids  de  cuivre^  en  opérant  dans  des  conditions  rigoureu- 
sement identiques,  sur  des  volumes  égaux  de  liqueurs  ammonia- 
cales, dans  le  même  temps,  en  chauffant  au  même  degré  de  cha- 
leur, on  trouve  toujours  le  même  volume  V,  ou  des  volumes  qui 
en  diffèrent  de  fractions  tout  à  fait  négligeables. 

Détermination  du  enivre,  —  On  fait  passer  la  liqueur  ammonia- 
cale proposée  dans  un  ballon  tout  à  fait  pareil  à  celui  qui  a  été 
employé  pour  la  fixation  du  titre  de  la  dissolution,  et  en  opérant 
exactement  de  la  même  manière,  dans  les  mêmes  conditions  de 
température,  de  volume  du  liquide  et  de  temps,  on  détermine  le 
le  volume  V  de  la  dissolution  titrée  qu'il  faut  verser  pour  pro- 
duire la  décoloration  coipplète  de  la  liqueur  ammoniacale  :  la 

quantité  de  cuivre  que  contient  cette  liqueur  est  égale  kp  ^. 

Observations.  —  La  détermination  du  cuivre  est  très-exacte 
lorsqu'on  parvient  à  opérer  dans  les  mêmes  conditions  pour  le  ti- 
trage de  la  dissolution  du  sulfure  alcalin  et  pour  la  précipitation 
du  cuivre  de  U  Uquour  ammpmacrtle^  et  lorsque  les  deux  volumes, 
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?'et  V,  sont  très-peu  différents.  Le  nombre  obtenu  est  au  con** 
fraire  peu  exact  lorsque  les  deux  opérations  sont  faites  sur  des 
volumes  inégaux  de  liqueurs  ammoniaeales,  ou  bien  lorsque  les 
opérations  exigent  des  temps  différents,  lorsque  les  volumes  V 
et  V  diffèrent  notablement  l'un  de  l'autre. 

n  est  facile  de  se  rendre  compte  de  Tirrégularité  des  résultats 
qu'on  obtient  lorsqu'on  n'opère  pas  toujours  dans  des  conditions 
identiques.  La  dissolution  de  sulfure  de  sodium  contient  certaine- 
ment différents  sels  de  soude  ;  la  compositioq  du  précipité  qui  se 
produit  dans  la  liqueur  ammoniacale  varie  entre  des  limites  assep 
étendues  avec  le  degré  de  concentration  de  la  liqueur,  avec  1(^ 
température,  avec  le  temps  pendant  lequel  on  chauffe  h  l'ébulli- 
tion.  La  fraction  du  précipité  qui  est  projetée  contre  les  parois, 
chaque  fois  que  la  liqueur  ammoniacale  est  portée  à  rébullitioq, 
s  altère  en  partie,  bien  qu'on  ait  l'attention  de  la  faire  retomber 
très-promptement  dans  1^  liqueur,  en  lavant  les  parois  ayep  de 
l'ammoniaque  :  l'altération  de  cette  fraction  du  précipité  est  né** 
cessairement  très-variable  avec  la  rapidité  de  l'opération,  avec  la 
température,  la  proportion  d'ammoniaque,  etc.  L'ideptité  rigou- 
reuse de  la  conduite  des  doux  opérations  est  doao  MAC  condition 
absolue  pour  l'exactitude  des  résultats. 

Lorsqu'on  opère  sur  des  liqueurs  d'un  voluipe  v^jï  p^u  gran^^ 
l'ébullition  de  la  liqueur  ammoniacale  donne  presque  toujours 
lieu  à  des  soubresauts  très-violents  ;  souvent  méu^p  uqo  pai  tie 
des  matières  contenues  dans  le  ballon  est  projetée  à  une  grande 
hauteur,  et  peut  blesser  gravement  l'opérateur;  il  faut  alors 
recommencer  l'expérience,  en  obtenant  une  liqueur  ammoniacale 
d'un  volume  plus  petit. 

Ce  procédé  d'évaluation  a  été  appliqué  à  la  détermination  ra- 
pide et  très-exacte  du  cuivre  contenu  dans  divers  alliages,  qui 
doivent  être  à  peu  près  à  la  même  teneur  on  cuivre  ;  dans  ce  cas, 
comme  dans  les  cas  analogues,  le  procédé  pennpt  de  fixer  en 
très-peu  de  temps  les  teneurs  exactes  d'un  grand  nombre  déchan-: 
tillcns,  tandis  que  les  méthodes  de  dosages  prépédemqapnt  expo- 
sées exigeraient  un  temps  beaucoup  plus  long,  et  ne  donneraient 
pas  une  exactitude  aussi  grande. 

Cette  observation  nous  conduit  à  examiner  quelle  influence 
peuvent  avoir  dans  les  opérations  |es  djvcrs  métaux  qui  accompa- 
gnent le  plus  ordinairement  le  cuivre.  Bupposoas,  pouf  fixer  le^ 
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idées,  qu'il  s'agisse  d'alliages  métalliques  :  les  métaux  qui  entrent 
le  plus  fréquemment  dans  les  alliages  industriels  *  sont  le  zinc, 
l'étain,  le  plomb  et  le  nickel. 

On  fixe  ordinairement  le  titre  de  la  dissolution  de  sulfure  de 
sodium  en  opérant  sur  l  gramme  de  cuivre  pur  ;  pour  chaque 
alliage  on  prend  un  poids  a  tel  qu'il  renferme  environ  1  gramme 
de  cuivre.  On  attaque  par  l'acide  azotique,  on  rend  la  liqueur 
ammoniacale,  et  on  verse  la  dissolution  titrée  de  sulfure  de  so- 
dium, sans  séparer  par  filtration  les  oxydes  de  plomb  et  d'étain, 
qui  restent  indissous  par  l'ammoniaque.  En  procédant  ainsi,  on 
peut  très-souvent  arriver  à  précipiter  le  cuivre  seulement,  et  à 
obtenir  pour  ce  métal  une  approximation  suffisante;  mais  on 
aperçoit  presque  toujours  moins  nettement  la  fin  de  la  précipi- 
tation, et  chacun  des  métaux  que  nous  avons  cités  exerce  une 
influence  spéciale  sur  la  marche  de  l'opération. 

Influence  du  zinc.  —  Lorsque  l'alliage  proposé  contient  seu- 
lement zinc  et  cuivre,  les  deux  métaux  sont  dissous  en  entier  par 
l'acide  azotique  et  par  l'ammoniaque  :  à  chaque  addition  de  sul- 
fure de  sodium,  on  voit  se  former  im  précipité  complexe,  dans 
lequel  on  distingue  aisément  une  partie  brune,  contenant  les 
composés  du  cuivre,  et  une  partie  blanche,  qui  est  du  sulfure  de 
zinc.  Tant  que  le  cuivre  n'est  pas  entièrement  précipité,  la  partie 
blanche  se  dissout  lorsque  la  liqueur  ammoniacale  est  de  nou- 
veau portée  à  l'ébuUition. 

On  arrive  donc  à  la  décoloration  de  la  liqueur,  c'est>-à-dire  à 
la  précipitation  totale  du  cuivre,  en  retenant  tout  le  zinc  en  dis- 
solution. Si  l'on  verse  alors  quelques  gouttes  de  sulfure  de  so- 
dium dans  la  liqueur  ammoniacale  incolore,  il  se  produit  un  pré- 
cipité parfaitement  blanc  de  sulfure  de  zinc.  On  peut  donc,  même 
en  présence  du  zinc,  évaluer  très-exactement  le  cuivre  en  se  ser- 
vant d'une  dissolution  titrée  de  sulfure  de  sodium  ;  de  plus,  l'em- 
ploi de  cette  méthode  permet  de  faire  la  séparation  très-nette  des 
deux  métaux. 

Influence  du  plomb.  —  Pour  un  alliage  contenant  du  plomb, 
du  zinc  et  du  cuivre,  on  peut  encore  arriver  à  l'évaluation 
exacte  de  ce  dernier  métal,  en  prenant  quelques  précautions 

1  Noos  ne  considérons  ici  que  les  alliages  usuels;  le  procédé  dont  nous  parlons  ne 
p^ut  pas  s'appliquer  aux  alliages  du  cuivre  avec  For  et  aveclargent. 
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spéciales.  Les  trois  métaux  sont  dissous  par  Tacide  azotique; 
mais  l'ammoniaque  précipite  à  peu  près  complètement  le  plomb 
à  l'état  d'hydrate  de  protoxyde  :  cet  hydrate  est  très-lourd  et  se 
rassemble  assez  nettement  au  fond  du  ballon;  il  n'est  pas  transformé 
en  sulfure  si  on  a  soin  de  ne  verser  la  dissolution  titrée  qu'après 
avoir  retiré  la  lampe  et  laissé  l'ébullition  de  la  liqueur  se  calmer. 
Tant  que  la  liqueur  n'est  pas  complètement  décolorée,  et  même 
tant  que  le  zinc  n'est  pas  entièrement  précipité  à  l'état  de  sul- 
fure, l'hydrate  de  plomb  reste  sans  altération  mélangé  avec  les 
deux  précipités  qui  contiennent  le  cuivre  et  le  zinc.  La  seule  par- 
tie du  plomb  qui  passe  à  l'état  de  sulfure  est  celle  qui  est  dis- 
soute par  l'ammoniaque  :  cette  quantité  est  très-faible  et  ne  peut 
influer  que  d'une  manière  peu  apprécialde  sur  le  volume  de  la 
dissolution  titrée  qu'il  faut  verser  pour  produire  la  décoloration 
complète  de  la  liqueur  ammoniacale. 

L'évaluation  du  cuivre  est  donc  encore  suffisamment  exacte  ; 
mais  il  est  essentiel  de  prendre  la  même  précaution  pour  la  fixa- 
tion du  titre  de  la  dissolution  du  sulfure  alcalin,  de  ne  verser  le 
sulfure  de  sodium  dans  la  liqueur  ammoniacale  qu'après  avoir 
laissé  l'ébullition  se  calmer  complètement. 

Influence  de  Fétain.  —  Considérons  d'abord  uii  alliage  conte- 
nant seulement  du  cuivre  et  de  l'étain.  L'acide  azotique  dissout 
à  peu  près  entièrement  le  cuivre  ;  mais,  sous  l'action  de  cet  acide, 
l'étain  passe  à  l'état  de  bioxyde  insoluble,  retenant  en  combi- 
naison une  petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre.  De  plus,  l'oxyde 
d'étain  ne  se  dépose  pas  très-promptement  :  la  liqueur  acide  reste 
longtemps  louche.  L'ammoniaque  en  excès  dissout  assez  bien 
tout  le  cuivre  et  laisse  l'oxyde  d'étain  insoluble;  mais  cet  oxyde 
reste  encore  en  suspension  dans  la  liqueur  ammoniacale  :  il  n'est 
que  partiellement  transformé  en  sulfure  par  l'action  du  sulfure  de 
sodium  ;  mais  il  s'oppose  au  dépôt  rapide  du  précipité  cuivreux, 
n  est  très-difficile  de  distinguer  à  quel  moment  précis  la  liqueur 
ammoniacale  a  perdu  sa  coloration  :  l'évaluation  du  cuivre  est  un 
peu  incertaine. 

D  importe  d'observer  que  l'incertitude  ne  provient  pas  de  la 
sulfuration  partielle  de  l'oxyde  d'étain  :  les  alliages  de  cuivre  et 
d'étain  contiennent  généralement  une  proportion  assez  faible  de 
ce  dernier  métal  ;  une  fraction  seulement  de  l'oxyde  d'étain  est 
transformée  en  sulfure  ;  il  ne  peut  en  résulter,  pour  l'évaluation 
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du  puivFe,  qu'une  erreur  à  peine  appréciable  :  Tincertitude  ré- 
sulte principalement  de  Tétat  trouble  persist(^nt  de  la  liqueur  am- 
moniacale :  on  est  toujours  exposé  à  verser  un  volume  trop  fort 
de  la  dissolution  titrée. 

Lorsque  l'alliage  proposé  renferme  en  même  temps  du  plomb, 
de  Tétain  et  du  cuivre,  l'oxyde  d'étain  se  trouve  en  suspension 
dans  la  liqueur  ammoniacale,  partiellement  ou  en  totalité,  ^  l'état 
de  combinaison  avec  l'oxyde  de  plomb.  Si  la  proportion  du 
plomb  est  suffisante,  le  stannate  de  plomb  se  dépose  assez  net- 
tement, et  on  arrive  plus  facilement  à  déterminer  le  cuivre  avec 
une  approximation  suffisante.  Il  faut  alors  opérer  avec  les  pré- 
cautions que  nous  avons  indiquées  précédemment,  en  signalant 
rinfluonce  du  plomb  sur  l'emploi  de  la  dissolution  titrée  de  sul- 
fure de  sodium.  Uévaluation  du  cuivre  n'est  cependant  jamais 
aussi  rigoureuse  que  dans  le  cas  d'un  alliage  de  cuivre  et  de 
zinc;  il  est  impossible  d'éviter  tout  à  fait  les  sulfurations  par- 
tielles du  plomb  et  de  l'étain  :  on  doit  trouver  une  proportion  de 
cuivre  un  peu  trop  forte. 

Influence  du  nickel.  —  Il  est  très-difficile  d'évaluer  approxi- 
mativement le  cuivre  lorsque  l'alliage  proposé  renferme  une  cer- 
taine quantité  de  nickel.  L'oxyde  de  ce  métal  se  dissout  dans 
l'ammoniaque  avec  l'oxyde  de  cuivre.  Par  l'action  du  sulfure  al- 
calin, le  cuivre  est  précipité  en  totalité  avant  le  nickel  ;  mais 
l'oxyde  de  ce  dernier  métal,  dissous  dans  l'ammoniaque,  doqne 
à  la  liqueur  une  coloration  bleue,  qui  empêche  de  reconnaître  le 
moment  précis  où  la  précipitation  du  cuivre  est  complète. 

On  est  averti  qu'il  ne  reste  plus  d'oxyde  de  cuivre  dissous  par 
le  caractère  suivant  :  tant  que  le  cuivre  est  précipité  par  le  sul- 
fure de  sodium,  la  liqueur  ammoniacale  s'éclaircit  rapidement 
lorsqu'on  écarte  la  lampe  à  alcool,  après  deux  ou  trois  ininutes 
d'ébuliition  ;  au  contraire,  quand  la  précipitation  du  nickel  a  com- 
mencé, le  sulfure  de  nickel  reste  longtemps  en  suspension,  Ce 
caractère  est  peu  sensible,  et  on  évalue  toujours  un  peu  trop  b^ut 
le  volume  de  la  dissolution  titrée  qu'il  faut  verser  pour  précipiter 
complètement  le  cuivre. 

Minerais  et  scories.  —  On  a  cherché  à  employer  la  méthode 
dont  nous  venons  de  parler  pour  déterminer  rapidement  la  teneur 
en  cuivre  des  minerais  et  des  produits  d'art  divers,  notamment 
des  scories  richcis  ou  pauvres  ;  dani  pertams  pas  particuliers,  pn 
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i  obtenu  As  tFèg-bûQS  r^uUats,  Cette  méthode  d'évaluation  peut 
ètr$  appliquée  toutes  les  foiis»  qu'on  doit  ei^aipiaer  uq  assez  gi*and 
nombre  d'échaptillons  de  sceriesi,  de  miuerais,  ete.,  eyaut  à  peu 
près  la  même  compositiop  et  la  même  teneur  eu  cuivra. 

Le  poids  de  matière  cuivreuse  aur  lequel  ou  doit  opérer  dépend 
de  plusieura  circonstances,  parmi  lesquelles  uous  citerons  seu-r 
lemeut  Firrégalarité  plus  pu  moius  grande  de  la  teneur  en 
cuivre,  le^  difficultés  qu'on  éprouve  et  le  nombre  des  opéra«- 
tions  qu'il  faut  faire  pour  obtenir  la  totalité  du  cuivre  en  disso- 
lution dans  l'ammoniaque  :  il  est  essentiel  que  le  volume  de  cette 
liqueur  ammoniacale  ne  Qoit  pas  supérieur  h  un  demi-litre. 

On  sait,  en  général,  approximativement,  soit  d'après  l'aspect 
des  minerais,  ^oit  d'après  des  e](périenoes  préalables,  quel  poids  p 
de  cuivre  se  trouve  contenu  dans  la  liqueur  ammoniacale.  C'est 
ce  poids  p  de  cuivre  pur  qui  doit  être  employé  pour  fixer  le  titre 
de  la  dissolution  4^  sulfure  alcalin  :  cette  dissolution  doit  être 
d'autant  plus  étendue  que  les  échantillons  proposés  sont  plus 
pauvres  en  cuivre.  Avec  ces  précautions,  l'évaluation  du  cuivre 
eontenn  dans  les  liqueurs  ammoniacales  est  faite  rapidement  et 
avec  exactitude. 

Les  erreurs  qui  sont  con^mises  dans  la  détermination  des 
teneurs  en  cuivre  des  échantillons  proposés  proviennent  h  peu 
près  exclusivement  des  pertes  qui  sont  faites  dau0  les  opérations 
pour  ainsi  dire  préliminaires.  Pour  les  minerais  et  pour  les  spo- 
ries,  on  perd  certainement  une  proportion  de  cuivre  assez  va- 
riable dans  les  réactions  à  la  suite  desquelles  on  obtient  les 
liqueurs  ammoniacales. 

Lorsqu'il  s'agit  d'un  échantillon  isolé,  ou  do  minerais  de  te- 
neurs très-différentes,  on  est  obligé  très-fréquemment  do  recom- 
mencer les  opérations,  et  la  méthode  perd  alors  son  principal 
avantage,  la  rapidité  do  l'application. 

Supposons,  en  effet,  qu'on  opère  sur  un  échantillon  dont  la 
teneur  en  cuivre  ne  soit  pas  connue  ;  on  dissout  dans  l'acide  azo- 
tique ou  dans  l'eau  régale  ;  on  fait  toutes  les  opérations  néces- 
saires pour  obtenir  le  cuivre  dans  une  liqueur  ammoniacale,  et 
on  cherche  à  réduire  cette  liqueur  à  un  volume  assez  petit.  On 
estime  le  poids  a  de  cuivre  que  renferme  cette  liqueur,  d'après 
sa  coloration  ou  bien  d'après  l'aspect  de  l'échantillon  lui-même. 
On  fixe  le  titre  d'une  dissolution  de  sulfure  de  sodium,  en  Ppér 
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rant  sur  le  poids  a  de  cuivre  pur.  On  emploie  cette  dissolution 
titrée  pour  évaluer  le  cuivre  contenu  dans  la  Uqueur  ammoniacale. 

Lorsque  le  nombre  auquel  on  arrive  par  l'expérience  diffère 
très-peu  du  poids  présumé  a,  on  peut  considérer  l'évaluation 
comme  suffisamment  exacte.  Si,  au  contraire,  la  différence  est 
notable,  ce  qui  a  lieu  très-fréquemment,  on  ne  doit  avoir  aucune 
confiance  dans  le  résultat  ;  il  faut  recommencer  les  opérations 
sur  la  matière  proposée,  afin  d'obtenir  une  nouvelle  liqueur  am- 
moniacale :  on  doit  titrer  de  nouveau  la  dissolution  du  sulfure 
de  sodium,  en  opérant  sur  le  poids  à  de  cuivre  pur,  qui  a  été 
donné  par  la  première  série  d'expériences  pour  la  teneur  en 
cuivre  de  la  première  liqueur  ammoniacale  :  on  procède  enfin  à 
l'évaluation  du  cuivre  contenu  dans  la  seconde  liqueur.  On  ar- 
rive, en  général,  à  un  nombre  très-peu  différent  de  «',  et  l'éva- 
luation peut  alors  être  considérée  comme  exacte. 

Dans  le  cas  d'une  divergence  trop  grande,  il  faudrait  encore 
recommencer  les  opérations. 

On  voit  donc  qu'il  est  ordinairement  bien  plus  simple  de  peser 
le  cuivre  à  l'état  de  sulfure,  en  le  précipitant  par  l'hydrogène 
sulfuré  ou  par  le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  dans  une 
liqueur  cblorhydrique.  En  tout  cas,  la  pesée  du  sulfure  donne  un 
nombre  beaucoup  plus  certain  pour  la  teneur  en  cuivre  de 
l'échantillon  proposé,  et  les  opérations  sont  presque  toujours 
plus  simples  et  moins  longues. 

Colorlntëtrie.  —  Les  dissolutions  ammoniacales  contenant 
de  l'oxyde  de  cuivre  présentent  une  coloration  plus  ou  moins 
intense,  suivant  la  proportion  de  cuivre  qu'elles  renferment. 
La  coloration  e^t  certainement  influencée  par  la  nature  et  par 
la  proportion  des  sels  divers  que  peuvent  contenir  les  disso- 
lutions; mais  cette  influence  est  généralement  assez  faible.  Lors- 
qu'on compare  deux  liqueurs  ammoniacales  de  même  volume, 
renfermant  la  même  quantité  d'oxyde  de  cuivre,  on  observe  la 
même  intensité  de  la  coloration  bleue,  toutes  les  fois  du  moins 
que  ces  liqueurs  ne  diffèrent  pas  trop  l'une  de  l'autre  parla  nature 
et  par  les  proportions  des  sels  dissous  *. 

>  I)  est  bien  entendu  que  ces  ^Icux  liqueurs  ne  contiennent  pas  des  oxydes  de  nickel 
et  de  cobalt,  car  ces  oxydesc  influent  très- notablement  sur  l'intensité  et  sur  la  teinte  de  I9 
coloration  bleue. 
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Lorsque  les  deux  liqueurs,  contenant  des  quantités  égales  de 
cuivre,  ont  des  volumes  différents,  la  plus  étendue  présente 
une  coloration  plus  faible.  De  deux  liqueurs  de  même  volume, 
renfermant  des  quantités  inégales  d'oxyde  do  cuivre,  celle  qui 
contient  la  quantité  la  moins  grande  de  l'oxyde  métallique,  pré- 
sente une  coloration  moins  intense.  La  différence  ou  l'inégalité 
de  coloration  bleue  est  facilement  appréciable  lorsque  les  liqueurs 
sont  peu  colorées,  c'est-à-dire  lorsqu'elles  renferment  une  pro- 
portion très-faible  d'oxyde  de  cuivre  :  l'appréciation  devient  dif- 
ficile, ou  même  tout  à  fait  impossible,  lorsque  les  liqueurs  sont 
fortement  colorées. 

Diverses  méthodes  ont  été  proposées  pour  l'évaluation  du 
cuivre  d'après  la  coloration  des  liqueurs  ammoniacales  :  nous 
décrirons  seulement  deux  de  ces  méthodes  :  l'une  d'elles  est 
applicable  aux  scories  pauvres,  et  en  général  à  toutes  les  sub- 
stances minérales  qui  ne  contiennent  qu'une  très-faible  proportion 
de  cuivre  ;  l'autre  peut  servir  pour  des  minerais  et  pour  des  pro- 
duits d'art  d'une  teneur  assez  élevée. 

Première  méthode.  —  Supposons,  pour  fixer  les  idées ,  qu'il 
s'agisse  d'une  scorie  pauvre  :  on  opère  sur  un  poids  variable  avec 
la  proportion  de  cuivre  qu'on  suppose  exister  dans  la  scorie,  par 
exemple  sur  3  ou  4  grammes  lorsque  cette  teneur  présumée  doit 
être  inférieure  à  1/2  pour  100. 

On  traite  la  scorie  comme  nous  l'indiquerons  bientôt,  de  ma- 
nière à  obtenir  la  totalité  du  cuivre  dans  une  liqueur  ammonia- 
cale :  on  concentre  cette  liqueur,  qui  est  presque  toujours  trop 
étendue  pour  que  sa  coloration  soit  facilement  comparable  ;  on 
l'introduit  dans  un  flacon  cylindrique  à  col  étroit,  d'une  capacité 
d'environ  un  demi-litre,  d'une  forme  analogue  à  celle  qui  est  ordi- 
nairement adoptée  pour  les  flacons  à  réactifs.  Le  flacon  doit  être 
entièrement  rempli  par  la  liqueur. 

D'un  autre  côté,  on  prépare  un  certain  nombre  de  liqueurs 
anunoniacales,  contenant  des  quantités  connues  de  cuivre  pur , 
0«,001;  0«,005;  0«,010;  0«,015,  etc.,  remplissant  également  des 
flacons  de  même  forme  et  de  mêmes  dimensions  que  le  premier  : 
il  est  convenable  d'introduire  dans  ces  liqueurs  ammoniacales  les 
sels  qui  doivent  se  trouver  dans  les  liqueurs  provenant  de  l'é- 
cbantîllon  proposé.  On  range  ces  flacons,  que  nous  désignerons 


Digitized  by 


Google 


6i  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

sdus  le  nom  de  flacons  types^  sur  une  table  recouverte  d'une 
feuille  de  papier  blanc,  placée  devant  une  fenêtre  qui  éclaiiiB 
également  tous  les  flacons  :  on  distingue  alors  aisémeiit  les  diffé- 
rences de  coloration  que  |)résentent  les  liqueuni;  Tintensité 
de  coloration  va  en  augmentant  depuis  le  premier  jusqu'au 
dernier. 

En  comparant  à  cette  série  de  flacons  types  celui  qui  renferme 
la  liqueur  ammoniacale  provenant  de  la  scorie,  on  reconnaît  pres- 
que immédiatement  en  quel  point  il  faut  le  placer  potii^  que  la 
coloration  de  la  liqueur  soit  intermédiaire  entre  celles  de  deux 
flacons  types  consécutifs.  Soit  a  et  a  -f-  O',008  les  quantités  de 
cuivre  contenues  dans  ces  deux  flacons^  le  poidé  de  la  ëcorie  sur 
lequel  on  a  opéré  renferme  approximativement  a  -h  0*,0023  de 
cuivre. 

On  peut  même  très-fréquemment  obtenir  une  approximatidU 
plus  grande,  car  souvent  il  est  possible  de  reconuMIre  qnë  la  li*' 
queur  ammoniacale,  provenant  de  la  scorie,  se  rapproche  da- 
vantage par  sa  coloration  de  Tun  ou  de  l'autre  deb  deult  âaéofu^ 
types,  et,  dans  ce  cas,  au  lieu  de  prendre  la  teneur  moyenne  en 
cuivre,  a  +  0«,0026,  on  adopte  a  -+-  0%001  ou  bien  ttH-  0«,004.  La 
limite  de  Terreur  qui  peut  être  commise  dans  cette  estimaticm  ddii 
couleurs  est  certainement  inférieure  à  O^^OOS*  L'erreur  est  par 
suite  beaucoup  plus  faible  que  les  pertes  qui  peuvent  être  faites 
dans  les  opérations  assez  longues  à  la  suite  desquelles  on  obtient 
la  liqueur  ammoniacale. 

Lorsque  les  flacons  sont  bouchés  avec  les  soins  convenables^ 
les  liqueurs  conservent  leur  coloration  pendant  des  années  ^  il 
suffit  donc  de  préparer  une  fois  pour  toutes  dans  chaque  labi^ 
ratoire  une  série  de  flacons  types;  on  a  ainsi  toujours  sous  la 
main  le  moyen  d'évaluer  très-rapidement ^  et  avec  une  grande 
exactitude,  de  petites  quantités  de  cuivre  contenues  daUs  des  11-" 
queurs  ammoniacales. 

Nous  avons  conseiUé  de  se  s^vir  de  flacons  de  un  demi-liire 
de  capacité ,  et  de  prendre  0',60S  comme  différence  constante 
entre  les  poids  de  cuivre  pur  que  renferment  les  fiacoUs  typei 
consécutifs.  Ces  nombres  n'ont  rien  d'absolu;  chaque  opérât 
teur  doit  déterminer  par  dos  exp^iences  préalables  quelle  di-^ 
mension  des  flacons^  quelle  différence  constante  dans  les  poids 
de  cuivre^  conviennent  le  mieux  à  la  sensibilité  de  sa  vue,  k 
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ses  habitudes  analytiques,  à  réolaifage  de  son  laboratoire  et  à 
U  teneur  en  cuivre  des  échantillons  qu'il  s'agit  d'examiner. 

Ainsi,  pour  la  détermination  du  cuivre  contenu  dans  des  scories 
très-pauvres,  quelqueschimistes,  opérant  sur  1  gramme  seulement 
de  chaque  échantillou,  se  sont  servis  de  flacons  de  un  quart  de 
litre,  ils  ont  adopté  0*^002  ou  O^OOâS  pour  la  différence  constante 
entre  les  poids  de  cuivre.  D'autres  chimistes,  pour  résoudre  des 
questions  analogues,  préfèrent  opérer  sur  5  grammes  de  matière  : 
ils  emploient  des  flacons  d'un  litre,  eontenant  des  poids  de  cuivre 
eroissaut  en  progression  arithmétique  dont  la  raison  est  de  0', 010. 

n  est  bon  de  préparer  plusieurs  séries  de  flacon»  types, 
de  dimensions  différentes,  renfermant  des  poids  de  cuivre  crois- 
sant dans  des  progressions  diverses,  dont  les  raisons  sont 
0*,002,  0*,005,  0«,OlO,  suivant  les  dimensions  des  flacons.  On  em- 
ploie l'utie  ou  l'autre  dé  ces  soties  Miivant  la  nature  et  la  teneur 
en  cuivre  des  échantillons.  En  général,  lorsqu'il  faut  déterminer 
dans  les  échantillons  proposés  des  quantités  de  cuivre  inférieures 
à  0*,OiO,  il  vaut  mieux  se  servir  de  flaéons  types  d'un  quart  àê 
litre,  et  adopter  0^,002  pour  la  raison  de  la  progression  ;  quand  il 
s'agit  d'évaluer  des  quantités  de  cuivre  un  peii  plus  fortes,  de 
plusieurs  centigrammes  par  exemple,  il  convient  de  prendre  des 
flacons  d'un  demi-litre  ou  d'un  litre,  et  on  est  obligé  d'adoptet* 
0*,00o  ou  même  0*,010  potur  la  raison  de  la  progression. 

Observations.  —  La  méthode  dont  nous  venons  de  parler  per- 
met d* obtenir  rapidement,  et  avec  une  eiactitude  très-grande, 
l'évaluation  de  faibles  quantités  de  cuivre  :  elle  est  applicable  à 
des  matières  minérales  tellement  pauvret  en  cuivre,  ({ix'û  set*alt 
tout  à  fait  impossible  d'arriver  à  une  approximation  douteuse  en 
pesant  ce  métal  à  l'état  de  sulfure,  c'est-à-dire  en  cherchant  à 
faire  le  dosage  du  cuivre. 

U  est  difficile  d'apt)liqùël'  lè  iUfittie  |)rocéd6  à  des  Matières  mi- 
nérales un  peu  riches,  car  la  coloration  des  liqtlëurl3  aminoniacâlei^ 
est  tellement  intense,  lorsqu'elles  contiennent  une  proportion  un 
peu  grande  de  cuiVte,  (lu'il  est  impossible  de  distinguer  les  diffé- 
rences de  teintes  qui  tîotrespondfent  à  1  centigramme  de  cuivre. 
On  serait  obligé  de  Jjreildre  pour  les  flacons  ty|)es  des  vases  de 
dimensions  trop  incommodes  :  de  plus,  on  n'obtiendrait  pas  ime 
évaluation  approchée ,  cotnparàble  poul^  l'ëlactitudô  à  celle  que 
peut  donner  la  pesée  du  sulfure  de  cuivre. 
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Il  est  très-utile  de  chercher  à  se  rendre  compte  du  degré 
d'exactitude  que  les  divers  procédés  permettent  d'obtenir.  Lors- 
que la  matière  minérale  proposée  contient  plusieurs  centièmes  de . 
son  poids  de  cuivre,  on  est  conduit,  en  opérant  sur  S  ou  même 
sur  10  grammes  de  cette  matière,  à  précipiter  le  cuivre  dans  une 
liqueur  chlorhydrique  qui  renferme  au  moins  0^,20  de  métal.  En 
pesant  le  sulfure  de  cuivre,  après  avoir  employé  l'hydrogène  sul- 
furé ou  le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  pour  la  précipitation, 
on  obtient  à  peu  près  dans  tous  les  cas  le  poids  du  métal  avec  une 
erreur  inférieure  à  0',005  :  souvent  même  il  est  possible  d'arriver 
à  une  exactitude  plus  grande. 

En  comparant  cette  erreur  possible  de  O'jOOS  à  la  quantité  de 
cuivre  qu'il  s'agit  de  doser,  et  qui  est  supérieure  à  0^,200,  on  voit 

25 

que  le  rapport  est  de  -j^jj:,  ou  même  beaucoup  plus  petit  lorsque 

la  quantité  de  cuivre  est  plus  grande  que  0',200.  Plus  la  matière 
proposée  est  riche,  plus  grande  est  l'approximation  qu'il  est  pos- 
sible d'obtenir  par  la  pesée  du  sulfure. 

Lorsque  la  matière  proposée  est  très-pauvre  en  cuivre,  par 
exemple  quand,  en  opérant  sur  10  grammes  de  matière,  on  arrive 
à  une  liqueur  chlorhydrique  contenant  seulement  0*,080  de  cui- 
vre, il  est  bien  plus  difficile  d'obtenir  par  la  pesée  du  sulfure  un 
poids  aussi  exact  que  dans  le  cas  des  matières  riches  :  le  poids 
obtenu  pour  le  sulfure  de  cuivre  n'est  certainement  pas  exact 
àô',005  près.  En  admettant  même  que  l'erreur  commise  soit  aussi 
faible,  le  rapport  de  l'erreur  probable  à  la  quantité  de  cuivre  est 

au  moins  égal  à  -^wTt*  Le  résultat  du  dosage  n'est  pas  exact  à 

10  pour  100  près. 

Lorsqu'on  applique  la  méthode  colorimétrique  à  une  matière 
très-pauvre,  on  arrive  à  une  liqueur  ammoniacale  contenant 
moins  de  0',020  de  cuivre  *  :  on  peut  employer  pour  l'évaluation 
une  série  de  flacons  types  contenant  des  poids  connus  décrois- 
sant suivant  une  progression  dont  la  raison  est  0',002.  L'évalua- 
tion du  cuivre  est  faite  à  0*,001  près.  Le  rapport  de  l'erreur  au 

1  Noos  ne  considéroos  pas  les  pertes  qui  sont  faites  dans  les  opérations  qui  conduisent 
^  cette  liqueur  anunoniacale  ;  ces  pertes  ont  certainement  une  grande  inQuence  sur 
Texactitade  de  révaluation,  mais  elles  sont  indépendantes  de  la  méthode  colorimétrique. 


Digitized  by 


Google 


CUIVRE.  65 

poids  du  cuivre  qu'il  s'agit  d'évaluer  est  de  —•  ;  l'évaluatioa  du 

métal  est  faite  à  S  pour  100  près. 

Pour  des  matières  moins  pauvres,  F  approximation  est  aussi 
grande.  Par  exemple,  lorsque  la  liqueur  ammoniacale  renferme 
O'jiOO  de  cuivre,  on  doit  se  servir  de  flacons  types  contenant  des 
poids  de  cuivre  différant  les  uns  des  autres  de  0*,010  :  l'évaluation 
du  métal  est  faite  avec  une  erreur  inférieure  à  0*,005,  c'est-à-dire 
à  5  pour  100  près. 

Quand,  au  contraire,  la  liqueur  ammoniacale  contient  0',200 
de  cuivre,  on  doit  adopter  pour  les  poids  de  cuivre  des  flacons 
types  une  différence  de  0^,030  au  moins;  on  parvient  encore 
à  placer  le  flacon  qui  renferme  la  liqueur  ammoniacale,  pro- 
venant de  la  matière  proposée,  entre  deux  des  flacons  types, 
dont  les  liqueurs  ofirent  une  coloration  plus  forte  pour  l'un,  plus 
faible  pour  l'autre  ;  mais  l'approximation  n'est  pas  égale  à  la 
moitié  de  la  différence  des  poids  de  cuivre  contenus  dans  ces  fla- 
cons ;  elle  est  tout  au  plus  inférieure  à  0^,020. 

L'erreur  commise  dans  l'évaluation  peut  donc  s'élever  à 
10  pour  100.  L'erreur  serait  encore  plus  forte  pour  des  matières 
plus  riches. 

Seconde  méthode.  —  On  peut  évaluer  assez  exactement  des 
quantités  de  cuivre  un  peu  fortes,  par  la  coloration  donnée  à  une 
liqueur  ammoniacale,  en  suivant  une  marche  tout  à  fait  différente 
de  celle  que  nous  venons  d'exposer.  On  cherche  à  estimer  quel 
volume  il  faut  donner  à  la  liqueur  pour  que  sa  coloration  soit 
rigoureusement  la  même  que  celle  d'une  autre  liqueur  qui  ren- 
ferme un  poids  connu  de  cuivre. 

On  effectue  sur  un  poids  a  de  la  matière  proposée  les  opéra- 
tions nécessaires  pour  obtenir  la  totalité  du  cuivre  en  dissolution 
dans  l'ammoniaque  :  on  introduit  la  liqueur  dans  un  long  tube  de 
verre  blanc,  fermé  par  un  bout.  Le  tube  doit  être  parfaitement 
calibré,  et  d'un  diamètre  intérieur  de  0°',025  à0'',030.  Il  est  pres- 
que toujours  facile  d'apprécier  approximativement  la  teneur  en 
cuivre  de  la  matière  proposée  :  on  sait  donc  à  peu  près  quel  est  le 
poids  c  de  cuivre  que  renferme  la  liqueur  ammoniacale. 

On  dissout  dans  l'acide  azotique  un  poids  c  de  cuivre  pur;  on 
qoote  ensuite  de  l'eau,  de  l'ammoniaque  en  excès,  et  les  sela 
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solubles  que  contient  la  liqueur  ammoniacale.  On  met  cette  se- 
conde liqueur  dans  un  tube  tout  à  fait  {)areil  au  pre^iior,  et  slit-*- 
tout  du  même  diamètre  intérieur.  On  dispose  les  deux  tubes 
verticalement  Tuû  à  côté  de  Tautre  dans  un  endroit  bien  éclairé. 
On  ajoute  de  Teau  ammoniacale  à  colle  des  deux  liqueurs  qui 
parait  avoir  la  coloration  la  plus  intense,  jusqu'au  moment  où  la 
coloration  est  la  même  dans  les  deux  tubes.  On  mesure  alors  aussi 
exactement  que  possible  les  hauteurs  H  et  H'  des  liqueurs  dans 
les  deux  tubes. 

Les  quantités  de  cuivre  contenues  sont  proportionnelles  aux 
volumes  des  deux  liqueurs^  qui^  renfermant  à  très-peu  près  los 
mêmes  sels,  ont  des  colorations  identiques  :  les  volumes  sont 
proportionnels  aux  hauteurs  H  et  H',  lorsque  les  deux  tubes  sont 
parfaitement  calibrés,  et  lorsqu'ils  ont  rigoureusement  le  même 
diamètre.  En  désignant  par  x  le  poids  de  cuivre  contenu  dans  la 
première  liqueur  anunoniaeale,  on  a  pour  sa  valeur  : 

a 

H' 

Les  deux  hauteurs  ne  diffèrent  pas  beaucoup  Tune  de  l'ailtre, 
lorsque  l'appréciation  de  la  teneur  en  cuivre  de  la  matière  pro* 
posée  a  été  faite  avec  une  certaine  approximation  :  le  rapport 

H 

—  est  assez  Voiâin  de  Tunlté  \  le  degré  d'exactitude  qu'il  èdt 
II 

permis  d'espérer  dépend  donc  principalement  de  l'opérateur  lui- 
même,  de  la  netteté  avec  laquelle  il  apprécie  le  moment  où  les 
colorations  sont  rigoureusement  égales  daos  les  deux  tubes. 

Observation.  —  On  n'obtient  pas  une  approximation  plus  grands 
en  choisissant  le  poids  c  de  cuivre,  de  telle  manière  que  H'  soit 
beaucoup  plus  grand  que  H.  Il  est  très-difficile  de  se  procurer 
des  tubes  bien  calibrés,  et  de  diamètres  rigoureusement  égaux  ; 
la  difficulté  est  bien  plus  grande  pour  dos  tubes  un  peu  longs; 
on  est  donc  obligé  de  se  servir  de  tubes  relativement  assez  courts* 
De  plus,  la  comparaison  des  colorations  se  fait  très-imparfaite- 
ment quand  les  liqueurs  occupent  dans  les  deux  tubes  des  hau- 
teurs trop  inégales. 

Du  reste,  nous  devons  nous  borner  à  l'exposé  rapide  du  prin- 
cipe de  la  méthode  s  elle  ne  présente  aucun  avantage  réel  sur  la 
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pCeédente  lorsqu'il  s'a^t  de  ihaiières  pauvres  :  pour  des  mine- 
ras et  pour  des  produits  d'art  un  peu  riches  en  cuivre,  nous 
êODseîUerons  toujours  de  f«re  le  dosage  du  métal  en  le  pesant 
k  Fêtai  de  sulfure. 

CmvKS.  —  Nickel.  —  Cobalt.  —  Les  détails  que  nous  venons  ^^ 
de  donner  pour  le  dosage  et  pour  l'évaluation  du  cuivre  nous  ptrUeaiier. 
dispensent  d'insister,  comme  nous  l'avons  fait  dans  les  chapi- 
tres précédents,  sur  les  procédés  de  séparation.  Aous  devons 
pr^enier  quelques  observations  sur  un  seul  cas  particulier,  sur 
l'examen  d'une  liqueur  chlorhydrique  contenant  du  cuivre,  do 
eobalt  et  du  nickel.  On  peut  procéder  de  deux  manières  diffé- 
rentes, et  se  servir  soit  de  l'hydrogène  sulfuré,  soit  du  sulfo- 
eyanhydrate  d'ammoniaque  pour  précipiter  le  cuivre  seul. 

Hydrogène  sulfwré.  —  On  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hy- 
drogène sulfuré  dans  la  liqueur  étendue,  mais  très  fortement 
aeidifiée  par  l'acide  chlorhydrique  :  quand  le  gaz  est  en  excès 
dans  la  liqueur,  on  bouche  la  ûole  et  on  laisse  en  repos  pendant 
vingt-quatre  heures.  Si,  après  ce  temps  d'action,  l'odeur  d'hy- 
drogène sulfuré  est  encore  très-forte,  on  peut  admetti*e  que  le 
cuivre  est  entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure  :  le  nickel  et 
le  cobalt  sont,  au  moins  en  grande  partie,  dans  la  liqueur  acide. 
Mais  il  n'est  pas  permis  d' affirmer  que  le  sulfure  de  cuivre  n'a  pas 
entraîné  une  fraotionde  ces  métaux  dans  sa  précipitation  :  on  doit 
toujours  traiter  le  précipité  comme  s'il  renfermait  certainement 
une  proportion  appréciable  des  sulfures  de  nickel  et  de  cobalt. 

On  décante  la  liqueur  acide^  on  la  remplace  par  de  Tacide 
chlorhydrique  pur,  en  quantité  telle  que  le  liquide  contenu  dans 
h  fiole  contienne  environ  la  moitié  de  son  volume  d'acide  :  on 
faut  diauffer  à  l'ébullition  pendant  une  heure  ou  deux ,  on  étend 
d'eau,  et  on  fait  agir  de  nouveau  l'hydrogène  sulfuré  pendant 
v^[t-quatre  heures.  11  faut  ensuite  laver  le  sulfure  de  cuivre, 
par  déeazitations,  avec  de  l'eau  pure,  le  recevoir  sur  im  filtre,  le 
sécher  et  le  calciner  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Le  sulfure  de 
enivre,  ainsi  obtenu,  ne  retient  pas  ordinairement  des  traces 
sensibles  de  cobalt  et  de  nickel  :  son  poids  donne  pour  le  cuivre 
une  approximation  très-gi'ande.  On  peut  arriver  à  peu  près  au 
même  d^gré  d'exactitude  que  par  la  précipitation  du  cuivre  dans 
une  Mqueur  acide  ne  contenant  pas  d'autre  métal. 


Digitized  by 


Google 


68  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

Pour  déterminer  le  cobalt  et  le  nickel,  on  doit  réunir  toutes 
les  liqueurs  décantées,  saturer  l'acide  chlorhydrique  et  l'hydro- 
gène sulfuré  par  l'ammoniaque,  boucher  les  fioles  et  attendre 
que  les  sulfures  métalliques  soient  déposés.  Ce  dépôt  se  fait 
assez  nettement  lorsque  le  cobalt  est  en  proportion  dominante  ; 
la  liqueur  claire  qui  surmonte  les  sulfures,  est  plus  ou  moins 
colorée  par  le  sulfure  de  nickel  qu'elle  tient  en  dissolution.  Du 
reste,  le  point  important  est  de  pouvoir  vérifier,  par  la  coloration 
de  la  liqueur,  que  l'hydrogène  sulfuré  était  en  proportion  assez 
grande  pour  faire  passer  les  deux  métaux  à  l'état  de  sulfures. 
Dans  ce  cas ,  on  peut  continuer  les  opérations  ;  dans  le  cas  con- 
traire, il  faut  faire  arriver  de  nouveau  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
ajouter  un  peu  d'ammoniaque. 

Le  cobalt  et  le  nickel  étant  à  l'état  de  sulfures,  déposés  ou 
dissous,  on  verse  peu  à  peu  de  l'acide  acétique  dans  la  liqueur 
ammoniacale,  de  manière  à  l'aciduler  faiblement  par  cet  acide. 
On  chauffe  très-doucement  pour  expulser  une  partie  de  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  laisse  les  deux  sulfures  se  rassembler,  on  les 
lave  par  décantations.  On  calcine  ensemble,  à  l'abri  du  contact 
de  l'air,  les  sulfures  de  cobalt  et  de  nickel  ;  on  pèse  les  deux 
sulfures^  et  on  procède  enfin  à  la  séparation  et  aux  dosages  des 
deux  métaux.  La  somme  des  poids  des  deux  sulfures  sert  de 
vérification  aux  dosages. 

Sulfocyanhydrate  d ammoniaque.  —  On  fait  arriver  un  courant 
d'acide  sulfureux  dans  la  liqueur  chlorhydrique,  préalablement 
chauffée  à  60  degrés  environ  ;  on  verse  ensuite  progressivement 
du  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque,  tant  que  ce  réactif  produit 
un  précipité  blanc.  On  lave  le  précipité  par  décantations  ;  on  le 
reçoit  sur  un  filtre,  on  lave  encore  pendant  quelque  temps.  Le 
cuivre  seul  est  précipité,  et  le  sulfocyanure  est  aisément  débar- 
rassé par  les  lavages  des  sels  de  cobalt  et  de  nickel,  dont  il  est 
imprégné  au  moment  de  sa  formation.  Le  sulfocyanure  est  trans- 
formé en  sulfure  par  calcination  au  rouge  sombre  avec  du  soufre, 
avec  les  précautions  précédemment  indiquées.  La  présence  du 
cobalt  et  du  nickel  dans  la  liqueur  acide  ne  complique  pas  nota- 
blement les  opérations  et  n'exerce  aucune  influence  sur  l'exac- 
titude du  dosage  du  cuivre. 

Les  deux  métaux,  nickel  et  cobalt,  se  trouvent  dans  une  liqueur 
assez  étendue,  contenant  des  acides  chlorhydrique,  sulfocyanhy- 
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drique,  sulfureux,  sulfnrique,  renfermant  une  certaine  proportion 
d'ammoniaque.  On  chaufle  la  liqueur  à  Tébullition  pendant  plu- 
sieurs heures,  afin  de  chasser  Tacide  sulfureux  et  d'expulser  ou 
de  décomposer  Tacide  sulfocyanhydrique. 

n  se  forme  un  dépôt  floconneux,  qui  ne  contient  ordinairement 
que  du  soufre,  mais  qui  cependant  est  coloré  en  brun,  et,retient 
une  petite  quantité  de  sulfures  métalliques  lorsque  la  liqueur 
n'est  pas  trës-acide.  Il  n'est  pas  utile  de  séparer  ce  précipité  par 
filtration,  alors  même  qu'on  reconnaît  à  sa  couleur  qu'il  ne  ren- 
ferme aucune  trace  de  cobalt  et  de  nickel.  On  sature  les  acides 
par  l'ammoniaque  ,  on  acidulé  par  l'acide  acétique ,  et  on  préci- 
pite les  deux  métaux  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  pèse  ensemble 
les  deux  sulfures,  et  on  procède  à  la  séparation  et  aux  dosages 
du  cobalt  et  du  nickel.  La  somme  des  poids  des  sulfures  sert  de 
yérificatioA  aux  dosages. 


Le  cuivre  forme  un  très-grand  nombre  d'espèces  minérales  ; 
plasieurs  d'entre  eUes  se  présentent  en  quantités  considérables 
dans  presque  tous  les  pays  du  monde.  Nous  ne  pouvons  examiner 
ici  que  les  espèces  les  plus  importantes  :  le  cuivre  natif;  le  cuivre 
oxydulé  ;  le  cuivre  oxydé  noir;  les  carbonates^  bleu  et  vert;\e^ 
silicates;  le  sulfure  noir  ;  le  cuivre  pyriteux  ;  les  cuivres  panachés  ; 
les  sulfures  complexes  tels  que  les  cuivres  gris^  la  boumonite  ;  les 
phosphates  et  les  arséniates  de  cuivre.  Les  minéraux  dont  nous  ne 
parlons  pas,  Yoxychlorure,  le  séléniure^  Yarseniure^  etc.,  sont 
très-rares;  d'ailleurs,  les  procédés  d'analyse  qui  leur  sont  appli- 
cables se  déduisent  aisément  des  explications  que  nous  donne- 
rons pour  les  minéraux  plus  abondants. 

CUIVBE  VATir. 

Le  cuivre  natif  se  présente  en  masses  considérables  dans  les 
mines  du  lac  Supérieur,  Amérique  du  Nord  ;  on  en  exploite  d'assez 
grandes  quantités  dans  l'Amérique  du  Sud  (au  Chili  et  au  Pérou) 
et  dans  l'Oural  :  on  le  trouve  également,  mais  en  petites  quantités, 
dans  plusieurs  mines  d'Europe,  dans  lesquelles  on  exploite  d'au* 
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très  espèces  minérales  du  cuivre,  notamment  dans  U  CoraouailLfiyi 
et  dans  le  sud  de  l'Espagne. 

Le  cuivre  natif  est  très-rarement  eu  cristaux  défîi^,  cubiqi^ 
ou  octaédriques  ;  il  est  ordinairement  dissén^iné  en  grains  irré- 
guliers dans  les  gangues  des  filons,  dans  les  amygdales  de  cer- 
tains bancs  de  trapp,  en  filaments  très-déliés  ou  ep  plaquettes 
très-minces,  remplissant  à  peu  près  exactement  A^s  fissures  des 
gangues  des  filons  ou  des  roches  encaissantes.  On  l'a  trouvé 
dans  plu!^ieurs  mines  en  noyaux  irrégulicr^  et  en  masses  4® 
dimensions  très- grandes,  à  texture  compacte;  la  surface  4^^ 
noyaux  et  des  masses  est  moulée  sur  les  gangues  ou  sur  les 
parois  dos  filons,  et  de  là  résulte  pour  un  certain  nombre  d'é- 
chantillons une  apparence  tout  à  fait  analogue  à  celle  du  cuivre 
déposé  par  la  galvanoplastie. 

Le  cuivre  natif  est  généralement  très-pur  ;  on  arrive  presque 
toujours  à  séparer  par  des  moyens  mécaniques  les  matières 
terreuses  qui  sont  engagées  dans  les  anfracluosités  de  la  surface 
des  morceaux  de  cuivre  :  il  n'y  a  que  rarement  mélange  intime 
de  ces  matières  avec  le  métal.  On  conserve  avec  soin  pour  les 
collections  de  minéralogie  les  échantillons  de  carbonate  de  chaux, 
contenant  du  cijivre  natif  disséminé  en  grains  extrêmement  fins. 
Dans  les  mines  du  lac  Supérieur  et  dans  celles  du  Chili,  le  cuivre 
contient  do  l'argent  natif  :  les  deux  métaux  ne  sont  pas  combinés  : 
l'argent  est  irrégulièrement  plaqué  sur  le  cuivre,  mais  l'adhérence 
est  assez  forte  pour  que  les  deux  métaux  ne  se  séparent  pas  sous 
le  choc  des  pilons  des  bocards  *. 

Le  cuivre  natif  en  grains  irréguliers  et  très-petits  qui  provient 
de  l'Amérique  du  Sud,  et  qui  est  ordinairement  désigne  sons  le 
nom  de  corocoro^  est  mélangé  d'une  certaine  quantité  de  gangues 
terreuses  et  de  pyrites  de  fer,  quel(|uefois  même  de  pyrites  arse- 
nicales. Le  corocoro  est  un  produit  do  préparation  mécanique,  et 
c'est  à  l'imperfection  des  procédés  de  préparation  qu'il  faut  attri- 
buer la  présence  des  pyrites  et  des  gifngues  ;  le  cuivre  lui-même 
est  parfaitement  pur. 

Dans  quelques  mines  mises  en  exploitation  depuis  un  petit 
nombre  d'années,  le  cuivre  natif  a  été  trouvé  partiellement  altéré 


1  On  a  signalé  la  présence  de  quelques  dix  raillibmes  de  mercure  dana  certains  échan- 
liUons  de  cuivre  nalif  provenant  du  iao  Supérieur. 
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juqn'à  la  profond«UF  à  laquelle  les  eaux  venant  de  la  surface 
ont  pu  ^néirer  avee  facilité  :  le  cuivre  ne  se  présente  plus  à 
l'état  métallique  qu*au  centre  des  mas^eii  d'une  certaine  diraen- 
iion:  il  est  entouré  de  cuivre  oxydulé,  de  cuivre  oxydé  noir,  de 
carbonate  vert,  de  silicate  hydraté  ;  c'est  seulemeqt  h  une  profon^ 
denr  un  peu  grande  que  le  cuivre  se  trouve  antièreipent  à  Tétat 
natif. 

La  densité  du  enivre  natif  est  de  8,788  ;  sa  couleur,  son  éclat, 
sa  ductilité  et  sa  malléabilité  sont  ceux  du  puivre  le  plus  p^r, 

Analyse.  —  L'examen  du  cuivre  natif  au  laboratoire  doit  être 
fait  de  manières  différentes  suivant  la  Ufiturc  des  échantillons 
proposés  ;  nous  considérerons  trois  cas  particuliers  : 

l""  Le  cuivre  natif  en  morceaux  un  peu  gpos ,  débarrassé  mén 
eaniquement  de  toutes  les  gangues  terreusps  adhérentes  à  la  sur-? 
face; 

2^  Les  ]^0duits  donnés  par  la  préparation  piépanique  des  mi- 
nerais exploités  dans  les  pines,  qui,  comn^e  pelles  du  lac 
Supérieur,  ne  contiennent  pi»§  d'autres  mineras  méta|}jques  que 
le  cuivre  natif; 

3*  Le  eorocorOj  qui  rcnfenne  presque  toujours  une  certaine 
quantité  de  grains  pyriteux  et  de  gigues  terreuses. 

1**  CurviiE  KATiF  Ev  MoacEiux.  — rLp  cuivrc  natif  est  souvent  accom-r 
pagné  d'argent  natif,  non  combiné  avec  le  cuivre  ;  ^e  plus,  dan^ 
les  morceaux  un  peu  gros,  et  principalement  dans  )ps  masses  de 
grandes  dimensions,  on  trouve  fréquemment  dans  rÎMtérieur  du 
métal  des  grains  ou  des  noyaui^  des  maiti^res  tprreusps  qui  00% 
stituent  les  gangues  des  filons.  On  n'a  généralement  ^ucun  intérêt 
à  déterminer  la  proportion  de  l'argent  non  pombjné  «^t  celle  des 
gangues  terreuses,  attendu  que  l'argent  p^jes  ip^ières  terreuses 
sont  trës-irrégulièrempnt  réparais,  soit  ^  Ijsisurfacp,  §o|t  dans  Tin- 
térieur  du  cuivre.  Il  faut  exan^iner  seulpincnt  les  p^*ties  de  l'é- 
chantillon qui  no  paraissent  contenir  que  du  cuivre,  et  s'attacher 
exclusivement  à  détprminer  le  degré  de  pureté  du  métal. 

U  s'agit  doue  do  soumettre  le  métal  ^  diverses  séries  d'opé- 
rations, dans  lesquelles  qn  cherche  à  ponstator  la  présence  ou 
l'absence  de  l'argent,  du  mercure,  dif  fer,  de  rantimoine,  de 
l'ars^oio  et  du  sQufre.  Ce  sQut  Ik  les  cofps  qqi  acçopfipagnent  le 
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plus  fréquemment  le  cuivre  dans  ses  minerais,  ou  dont  la  pré* 
sence  a  déjà  été  constatée  dans  divers  échantillons  de  cuivre  na« 
tif.  Pour  obtenir  la  certitude  absolue  de  la  pureté  du  cuivre  pro- 
posé, il  faudrait  évidemment  pousser  beaucoup  plus  loin  les  re- 
cherches qualitatives.  Il  nous  paraît  peu  utile  d'insister  sur  les 
opérations  qu'il  serait  nécessaire  de  faire  dans  les  divers  cas  qui 
peuvent  se  présenter  ;  nous  dirons  seulement  comment  on  doit 
procéder  à  la  recherche  des  corps  que  nous  venons  de  citer. 

Argent.  —  On  dissout  de  8  à  10  grammes  de  cuivre  dans  l'a- 
cide azotique  ;  on  évapore  presque  à  siccité,  afin  d'expulser  la  ma- 
jeure partie  de  l'acide  libre  :  on  ajoute  au  moins  un  litre  d'eau  ; 
on  verse  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydriquo  dans  ta  dissolu- 
tion étendue  et  faiblement  acide.  La  présence  de  l'argent  est  in- 
diquée par  la  formation  d'un  trouble  ou  d'un  précipité  blanc,  se 
rassemblant  assez  rapidement  lorsqu'on  fait  chauffer  la  liqueur  à 
l'ébullition. 

Lorsque  le  précipité  est  un  peu  notable,  on  le  reçoit  sur  un 
filtre  pesé  d'avance  ;  on  le  lave ,  d'abord  avec  de  l'eau  très- 
légèrement  acidulée  par  l'acide  azotique,  ensuite  avec  de  l'eau 
pure;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse.  L'augmentation 
de  poids  du  papier  donne  le  poids  du  chlorure  d'argent,  ce  qui 
permet  de  calculer  la  proportion  de  ce  métal.  Le  dosage  n'est 
pas  très-rigoureux,  ainsi  que  nous  l'exposerons  dans  le  cha- 
pitre XXI  ;  mais,  d'après  les  observations  que  nous  avons  présen- 
tées précédemment,  on  n'a  en  général  aucun  intérêt  à  obtenir 
uner  détermination  très-rigoureuse.  S'il  était  utile,  dans  des  cas 
spéciaux,  de  doser  exactement  l'argent,  il  ne  faudrait  pas  se  con- 
tenter de  peser  le  chlorure  d'argent  sur  le  filtre,  après  l'avoir 
desséché  seulement  à  100  degrés;  nous  indiquerons  plus  tard 
quelles  précautions  il  conviendrait  de  prendre  pour  la  pesée. 

Mercure.  —  On  réduit  en  limaille  un  poids  assez  fort  du  cuivre 
proposé,  de  40  à  SO  grammes  :  on  introduit  la  limaille  dans  une 
cornue  de  verre  recouverte  d'une  couche  de  lut  réfractaire  :  on 
place  la  cornue  dans  un  four  à  réverbère,  en  la  disposant  de 
telle  sorte  que  le  col  soit  incliné  à  30  degrés  environ.  On  intro- 
duit dans  le  col  un  linge  mouillé,  plongeant  dans  une  capsule 
contenant  de  l'eau  ;  le  linge  ne  doit  boucher  que  partiellement 
le  col  de  la  cornue,  et  l'orifice  doit  être  à  une  très-faible  distance 
4e  la  surface  de  l'eau.  On  chauffe  très-lentement  jusqu'au  point 
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de  fusion  du  verre.  Lorsque  le  cuivre  proposé  contient  du  mer- 
cure, ce  métal  se  vaporise  par  l'action  de  la  chaleur  ;  ces  vapeurs 
Tiennent  se  condenser  dans  le  col  de  la  cornue  :  on  voit  des  gout- 
telettes de  mercure  se  déposer  sur  le  verre  et  sur  le  linge  mouillé  ; 
il  est  facile  de  les  faire  tomber  dans  la  capsule,  de  les  réunir  en 
un  seul  globule.  Les  précautions  à  prendre  sont  celles  que  nous 
exposerons  plus  tard  pour  les  essais  par  la  voie  sèche  des  mi- 
nerais de  mercure. 

Le  résultat  obtenu  n'est  certain  que  dans  le  cas  où  le  globule  de 
mercure  est  appréciable  :  lorsqu'on  n'obtient  pas  de  mercure,  on 
peut  seulement  affirmer  que  le  cuivre  proposé,  s'il  renferme  du 
mercure,  n'en  contient  que  des  traces.  Il  est  en  effet  à  peu  près 
impossible  de  volatiliser  la  totalité  du  mercure  et  d'éviter  toute 
perte  de  métal  dans  la  condensation  :  de  faibles  traces  de  mercure 
ne  peuvent  pas  être  mises  en  évidence  par  l'expérience  que  nous 
venons  de  décrire. 

Les  recherches  par  voie  humide  ne  conduiraient  pas  à  un  ré- 
sultat plus  certain,  et  elles  exigeraient  des  opérations  beaucoup 
plus  complexes.  - 

fer.  La  recherche  du  fer  dans  le  cuivre  natif  ne  présente 

ordinairement  aucune  difficulté  :  on  attaque  de  5  à  6  grammes 
du  cuivre  par  l'eau  régale,  en  faisant  chauffer  à  la  température 
de  60  à  70  degrés  pendant  plusieurs  heures  ;  on  étend  de  beau- 
coup d'eau;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  grand  excès.  La 
liqueur  ammoniacale  est  d'une  coloration  trop  foncée  pour 
qu'on  puisse  apercevoir  le  précipité  de  peroxyde  de  fer  :  il  faut 
faire  chauffer  pendant  assez  longtemps  presque  à  l'ébulUtiou,  et 
ensuite  filtrer,  et  laverie  filtre  avec  de  l'eau  ammoniacale  jus- 
qu'à ce  que  le  papier  ait  entièrement  perdu  sa  coloration  bleue. 
On  reconnaît  îdors  d'une  manière  très-nette  des  quantités  très- 
faibles  de  peroxyde  de  fer. 

Dans  le  cas  où  le  précipité  se  trouve  en  quantité  appréciable, 
on  sèche,  on  calcine  sous  le  moufle,  et  on  pèse.  Bien  que  l'am- 
mom'aque  ne  sépare  pas  exactement  le  fer  du  cuivre,  on  peut  dé- 
duire du  poids  du  peroxyde  de  fer  la  proportion  du  fer  métalli- 
que, avec  une  approximation  bien  suffisante. 

Ce  procédé  réussit  très-bien  lorsque  le  cuivre  proposé  ne  ren- 
ferme pas  d'arsenic  et  d'antimoine  ;  dans  le  cas  contraire  il  est 
fort  incertain,  au  moins  lorsqu'il  s'agit  de  constater  des  traces  ou 
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des  quantités  trës-faibles  de  fer.  Il  £aat  alors  opérer  de  la  maaiër^ 
suivante  : 

On  attaque  de  S  à  6  grammes  de  cuivre  par  Taeida  cblor- 
hydrique,  auquel  on  ajoute  de  temps  eu  temps  ua  pou  d'acide 
azotique,  jusqu'à  ce  que  la  matière  métallique  soit  entièrement 
dissoute.  On  étend  d'eau,  et  on  fait  arriver  uu  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  :  on  laisse  le  réactif  en  grand  excès  agir  pendant 
au  moins  vingt-quatre  heures  ;  on  sépare  le  précipité  par  décan-r 
tation  et  par  filtration  ;  on  le  lave  avec  de  Veau  chargée  d'hydro- 
gène sulfuré,  avec  le  même  soin  que  s'il  s'agissait  i»  peser  la 
sulfure  de  cuivre. 

Le  fer  se  trouve  alors  en  entier  dans  la  liqueur  acida,  ayec 
une  partie  seulement  de  l'arsenic  et  de  Tantimoine.  Qf\  verse 
dans  la  liqueur  d'abord  de  Tammoniaque,  ensuite  ui^  pou  dis 
sulfbydrate:  on  bouche  la  fiole,  et  on  la  laisse  ^u  vepo^  pen- 
dant un  jour  au  moins.  On  reconnaît  alors  la  présence  du  fer, 
soit  à  la  coloration  verd&tre  du  sulfhydrato,  soit  à  la  formation 
d'un  précipité  noir^  Lorsqu'il  s'est  formé  un  précipité  appré- 
ciable, il  ne  faut  pas  négliger  la  vérification  suivante  :  on  lave  le 
précipité  par  décantations  avec  de  l'eau  pure;  on  le  reçoit  sur  un 
filtre  au  moment  où  le  liquide  est  encore  très-faiblement  coloré  : 
on  achève  le  lavage  sur  le  filtre.  Dès  que  le  sulfbydrate  a  été  to- 
talement enlevé  par  le  lavage,  on  voit  le  sulfure  de  fer  s'altérer 
au  contact  de  l'air. 

Arsenic  et  antimoine.  —  Pour  constater  la  prés^pce  de  l'arsepic 
et  de  l'antimoine  dans  le  cuivre  natif,  on  attaque  2  grammes  par 
l'eau  régale  ;  on  ajoute  h  la  liqueur  0^25  deperoxy4fi  de  for  dis- 
sous dans  l'acide  cblorhydrique  ;  on  versp  ^e  l'aramopiaque  en 
excès  :  il  se  forme  un  précipité  qui  cputiont  la  totalité  de  l'arsjBnip 
et  de  l'antimoine.  Après  avoir  bien  lavé  le  précipité,  on  )e  traite 
par  un  peu  d'acide  sulfurique  pur,  et  on  essaye  }e  liquide  par  l'ap- 
pareil de  Marsh.  Lorsqu'il  se  produit  des  taches  appréciables  sur 
la  porcelaine,  on  cherche  à  reconn^tre  si  elles  sopt  forq^ées  p^ 
l'arsenic  ou  par  l'antimoine,  ou  bien  si  elles  contiennent  ces  deux 
corps. 

L'intensité  des  taches,  la  rapidité  ayec  laquelle  elles  se  produi- 
sent, peuvent  conduire  à  l'évaluation  approchée  dp  J^  proportion 
d'arsenic  et  d'antimoine. 

Soufre.  —  On  peut  mettrp  ^n  évi4euce  le  sputp^  dans  1®  çuivro 
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Qilîf  par  divers  procédés  ;  neu  indiquermu  MulaineRt  les  iâmx 
plus  simples. 

0&  attaque  le  enivre  par  Taeide  aiotiqHe  très-faible  et  froid  : 
les  métauK  se  dissolvent  lentement  mais  complètement,  le  soufre 
n'est  pas  oxydé,  et  vient  nager  à  la  surface  du  liquide  sous  forme 
de  petites  pellicules  d'un  blanc  jaunâtre.  Ce  procédé  nest  pas 
très-sensihle  :  il  donne  un  résultat  certain  seulement  lorsqu'on 
distingue  les  pellicules  de  soufre  ;  dans  le  cas  contraire  on  n'est 
pas  en  droit  d'affirmer  l'absence  du  soufre  dans  le  cuivre  pro- 
posé, car  l'acide  azotique,  même  très-faible,  n'est  pas  sans  action 
sur  le  soufre. 

On  réduit  le  eiiivre  en  limaille  ;  ou  l'attaque  par  Teau  régale 
bouillante,  en  employant  l'acide  azotique  en  proportion  assez  forte 
pour  que  le  soufre  pa^i^  en  entier  à  l'état  d'acide  sulfurique  :  on 
étend  de  beai|(Soup  d'eaij,  et  on  verse  du  chlorure  de  barium 
dans  la  liqueur  ^ide.  Lorsqu'il  se  produit  un  précipité  blanc  im- 
médiat, on  est  assuré  de  la  présence  du  soufre  :  si  Taddition  de 
chlorure  de  ))ariMm  ne  donne  lieu  à  aucun  trouble,  il  cpnvient 
d'attendre  pe^.4f3|i|;  yingt-quatre  heures,  et  détendre  la  liqueur 
d'une  nouvelle  quantité  d'eau.  Il  ne  faut  pas  oublier  que  le  sul- 
fate de  baryte  (Bst  un  pe^  solubl^  dans  l'acide  azotique,  et  que  ce 
sulfate,  lorsqu'il  est  ep  quantité  fr^s-petite,  ne  se  dépose  qu'a- 
près un  temps  assez  long. 

Observation.  —  Dans  les  échantillons  de  cuivre  natif  analysés 
jusqu'à  présent  on  n'a  trouvé  que  des  proportions  très-faibles 
d'argent,  de  wercure,  de  fer,  et  des  traces  d'arsenic,  d'antimoine 
et  de  soufre,  et  même,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  on  a  con- 
staté la  pureté  absolue  du  cuivre. 


Pretnier 
procédé. 


Second 
procédé. 


2*  Produits  donnés  par  la  préparation  mécanique.  —  Nous  con- 
sidérons ici  seuleipent  les  produits  les  plus  fins,  auxquels  on  peut 
donner  le  nom  àeschiichs,  par  assimilation  aux  produits  analogues 
qui  sont  obtenp^  dans  la  préparation  des  autres  minerais.  Leur 
teneur  en  cuivre  est  très-variable;  elle  s'élève  rarement  à  60 
pour  100.  Ds  contipnnent  une  certaine  proportion  de  matières 
terreuses  (gangues  des  filons,  roches  encaissantes),  des  grains 
très-petits  de  cuivre  natif,  partiellement  altérés  au  contact  de 
l'air  et  de  Vp^u  ;  un  peu  d'argent  natif.  Ils  retiennent  une  certaine 
quantité  d'eau  hygrométrique,  au  moment  où  ils  sont  livrés  & 
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l'usine.  Nous  supposons  qu'on  connaît  Torigine  de  ces  produits, 
et  qu'on  s'est  assuré  de  l'absence  du  soufre,  de  l'arsenic  et  de 
l'antimoiDe.  H  importe  principalement  de  déterminer  exacte- 
ment la  teneur  en  cuivre  ;  il  faut  de  plus  évaluer  l'eau  hygromé- 
trique, reconnaître  la  nature  des  gangues  terreuses;  il  est  utile, 
pour  le  traitement  métallurgique,  de  faire  les  dosages  de  la  silice 
et  des  bases  qui  sont  contenues  dans  les  gangues. 

Eau  hygrométrique.  —  La  détermination  de  l'eau  hygrométri- 
que est  faite  de  la  même  manière  dans  presque  toutes  les  usines  : 
on  chauffe  un  poids  un  peu  considérable  de  la  matière  humide 
sur  une  plaque  de  tôle  chauffée  à  100  degrés  ;  on  pèse  la  matière 
dès  qu'elle  est  convenablement  desséchée  :  la  perte  de  poids  re- 
présente l'eau  vaporisée.  Au  laboratoire,  on  doit  sui\Te  une  mar- 
che analogue  ;  il  est  commode  d'opérer  dans  une  capsule  de  por- 
celaine et  sur  un  bain  de  sable.  Le  résultat  obtenu  concorde 
parfaitement  avec  celui  que  donne  la  dessiccation  sur  une  plaque 
de  tôle. 

Dosage  du  cuivre.  —  Le  dosage  exact  du  cuivre  présente  quel- 
que difficulté  :  les  silicates  que  renferment  les  gangues  sont  par- 
tiellement attaqués  par  les  acides,  on  doit  opérer  comme  s'il 
s'agissait  d'une  scorie.  On  attaque  2  grammes  de  matière  par 
l'acide  azotique  ;  on  évapore  à  sec  ;  on  reprend  par  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  ;  on  lave  avec  de  l'acide  chlorhydrique  faible 
la  partie  qui  reste  insoluble.  On  obtient  ainsi,  sans  perte  appré- 
ciable, le  cuivre  dans  une  liqueur  acide,  contenant  peu  d'acide 
azotique,  renfermant  la  plus  grande  partie  des  bases  qui  se  trou- 
vent dans  les  gangues  terreuses  :  ce  sont  ordinairement  l'alumine, 
l'oxyde  de  fer,  la  chaux  et  la  magnésie.  On  précipite  le  cuivre 
par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  pèse  le  sulfure  après  l'avoir  cal- 
ciné à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Recherches  giuilitatives.  —  Les  minéraux  qui  constituent  le 
plus  ordinairement  les  gangues  terreuses  sont  :  des  carbonates, 
tels  que  le  carbonate  de  chaux,  la  dolomie,  le  carbonate  de  fer  ; 
le  sulfate  de  baryte  ;  des  silicates  divers.  On  obtient  des  indica- 
tions suffisantes  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  traite  la  matière  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  d'après 
la  vivacité  de  l'effervescence,  on  reconnaît  assez  nettement  si 
les  gangues  renferment  seulement  du  calcaire,  ou  bien  si  elles 
contiennent  de  la  dolomie  ou  du  carbonate  de  fer.  Dans  le  cas 
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d'une  effervescence  lente  et  prolongée,  il  est  difficile  de  se 
prononcer  entre  la  dolomie  et  le  fer  carbonate  :  on  est  obligé 
de  faire  l'analyse  rapide  de  la  liqueur  chlorhydrique,  de  préci- 
piter le  fer  à  l'état  de  sulfure,  ensuite  la  chaux  par  l'oxalate  d'am- 
moniaque, et  enfin  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude.  Il  est 
inutile  de  peser  les  précipités  :  on  reconnaît  facilement,  d'après 
les  volumes  relatifs  du  sulfure  de  fer  et  du  phosphate  double  de 
magnésie  et  d'ammoniaque,  si  les  gangues  contiennent  de  la  dolo- 
mie ou  du  fer  carbonate,  ou  bien  les  deux  carbonates. 

La  partie  insoluble  dans  l'acide  est  traitée  par  une  dissolu- 
tion concentrée  de  carbonate  de  soude,  à  la  température  de  l'é- 
bnllition  :  après  avoir  lavé  longtemps  à  l'eau  bouillante  la  matière 
indissoute,  on  la  fait  chauffer  pendant  quelques  heures  dans  de 
l'acide  chlorhydrique  très-étendu  ;  on  filtre  et  on  verse  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique  dans  la  liqueur.  On  considère  le  pré- 
cipité, lorsqu'il  s'en  produit  un,  comme  étant  du  sulfate  de  baryte  ; 
Q  est  ordinairement  peu  utile  de  chercher  à  constater  la  présence 
de  la  strontiane  :  les  deux  sulfates  de  barjrte  et  de  strontiane  se 
comportent  de  la  même  manière  dans  le  traitement  métallur- 
gique. 

Quant  à  la  nature  des  silicates,  l'examen  minéralogique  des 
gangues  des  filons  et  des  roches  encaissantes  peut  seul  donner  des 
indications  utiles  ;  on  ne  peut  attendre  aucun  résultat  de  l'analyse 
qualitative.  Nous  ajouterons  que  l'examen  fait  au  microscope 
des  produits  de  la  préparation  mécanique  ne  permet  pas  tou- 
jours de  reconnaître  les  divers  silicates. 

Dosage  de  la  silice  et  des  bases.  —  On  doit  commencer  les  opé- 
rations comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment  pour  le  dosage 
du  cuivre  ;  le  poids  de  matière  qu'il  convient  de  prendre  dépend 
de  la  teneur  en  cuivre  ;  il  faut  opérer  sur  3  grammes  au  moins  et 
quelquefois  même  sur  5  grammes.  On  attaque  par  l'acide  azo- 
tique; on  évapore  à  sec  ;  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique. 
Dans  la  liqueur  acide,  très-étendue,  on  précipite  le  cuivre  par 
l'hydrogène  sulfuré  ;  on  sépare  le  précipité  par  filtration,  et  on 
le  lave  pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau  chargée  d'hydrogène 
sulfuré.  Le  précipité  est  assez  volumineux;  il  faudrait  beaucoup 
de  temps  pour  qu'on  pût  arriver  à  le  laver  complètement.  Ce 
lavage  complet  n'est  pas  très-utile  :  d'un  côté,  on  a  déjà  dosé  le 
CQivre  dans  une  autre  série  d'opérations  ;  d'un  autre  côté,  on  ne 
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eherdhe  pas  à  obtenir  une  très-grande  exactitude)  dans  la  détei'- 
mination  des  oxydes  c(ai  restent  dans  la  disdolutiori. 

Après  avoir  séparé  le  sulfure  de  cuiyre,  on  cbassé  l'hydrogène 
sulfuré  par  la  chaleur,  on  filtre  la  liqueur,  afiù  de  la  débarrasser 
du  soufre  ;  on  ajoute  un  J>eu  d'acide  azotique  à  la  liqueur  filtrée, 
et  on  là  porte  à  Tébullition  pendant  plusieurs  heures,  de  manière 
à  faire  paaser  entièrement  le  fer  à  Tétat  de  peroxyde. 

On  doit  examiner  séparément  la  partie  qui  est  déMèurée  inso- 
luble dans  Tacide  chlorhydrique  après  Tévaporation  à  sec,  et  la 
liqueur  régale  dont  nous  venons  de  parler.  On  sait  d'ailleurs, 
par  les  recherches  qualitatives,  si  la  partie  insolubte  renferme 
une  quantité  appréciable  de  sulfate  de  baryte  ;  en  l'absence  de  ce 
minéral,  les  opérations  sont  relativement  assez  simples,  et  îl  est 
inutile  de  les  décrire,  car  nous  avons  donné  dans  les  chapitres 
précédents  plusieurs  exemples  d'analyses  de  sibcates  renferdNtfil 
de  l'oxyde  de  fer,  de  l'alumine  et  des  terres  alcalines. 

Partie  insoluble.  —  Cette  matière  contient  :  de  Itf  silice^  du 
sulfate  de  baryte,  des  silicates  divers  inattaqués  on  ÎÈieoriùpléte-' 
ment  attaqués  par  l'acide  azotique.  On  la  calcine  au  degré  de 
chaleur  suffisant  pour  la  combustion  du  filtre  ;  on  la  mélange 
intimement  avec  trois  parties  de  carbonate  de  soude  ;  on  cbatlffe 
au  rouge,  au  creuset  de  platine,  pendant  un  quart  d'heure.  AprèfS 
avoir  séparé  la  matière  fondue  du  creuset,  on  la  traite  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  évapore  à  sec,  on  tra^  la  partie  insoluble 
par  le  même  acide  :  quand  l'oxyde  de  fer  a  été  entièreÉ^ent  redis- 
sous, on  étend  d'eau  et  on  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre 
heures. 

Par  ces  précautions^  on  cherche  à  obtenir  dans  la  manière 
indissoute,  avec  la  silice  des  siUcates^  le  sulfate  de  baryte  qvà 
a  été  décomposé  par  le  caibonate  de  soude  pendant  la  fasion, 
et  qui  a  dû  se  reformer  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique. 
On  lave  à  l'eau  bouillante  co  mélange  de  silice  et  de  sulfate  de 
baryte,  on  le  calcine  au  rouge  sombre  seulement,  et  on  pèse.  On 
ne  doit  pas  dépasser  le  rouge  sombre  dans  la  calcination^  dans  la 
crainte  de  décomposer  le  sulfate  de  baryte  par  l'action  de  la 
silice  :  le  poids  obtenu  pour  les  deux  corps  ensemble  n'est  pas 
très-exact,  il  est  probablement  un  peu  trop  fort* 

On  met  la  silice  et  le  sulfate  de  baryte  daifô  une  dissohitioii 
concentrée  de  carbonate  de  soude  ;  on  fait  chauffer  à  iOO  àegtéê 
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yeadanf  dotlze  heures  an  moins  ;  on  lave  longtemps  la  puriie  io- 
èssoute  avec  de  l'eau  bouillante  :  on  la  traite  par  Tacide  chlor- 
hydrique  trës-faible.  Cet  aeide  dissout  seulement  la  baryte;  en 
versant  de  Taeide  sulfiirique  dans  la  liqueur  ehlorhydrique,  on 
reproduit  le  sulfate  de  baryte  s  le  poids  du  précipité  produit  par 
l'acide  sulfurique  donne^  aveo  une  approximatioil  suffisante,  la 
proportion  A0  sdlfate  de  baryte  que  tenferme  le  produil  soumis 
à  l'analyse.  La  silice  est  évaluée  par  différence  :  c'est  sur  elle  que 
se  trouve  reportée  f  ineertitnde  de  la  première  pesée  de  la  silice 
et  du  sulfote  de  baryte. 

Liqueur  chlor hydrique. —  Liqueur  régale.  —  Les  deux  liqueurs 
acides  eontedêllit  les  tnèmes  oxydes  %  il  est  convenable  de  les 
réunir,  afin  de  diitiinaer  un  peu  la  longueur  des  opérations.  On 
verse  dans  les  liqueurs  acides  de  l'ammoniaque  en  excès  ;  on  fait 
chauffer  à  l'ébullitioù  i  On  laVë  le  précipité  à  l'eau  bouillante,  d'a- 
bord par  décanUitions,  ensuite  surun  filtre.  On  conserve  la  liqueur 
ammoniacale  qui  retient  seulement  une  partie  des  terres  alcalines. 
Le  précipité  donné  pÉT  l'ammotiiaque  est  séché,  séparé  du 
filtre  :  le  papier  est  brûlé  seul  ;  les  cendres  et  le  précipité  sont 
dissous  dans  l'acide  azotique  :  la  liqueur  acide  est  évaporée  A 
siccité;  le  résidu  est  chauffé  jusque  vers  <80  degrés,  et  jusqn'A 
décomposition  des  azotates  d'alumine  et  de  peroxyde  de  for.  La 
matière  ainsi  calcinée  à  température  modérée  est  traitée  par  une 
dissoluticm  concentrée  d'azotate  d'ammoniaque. 

La  matière  insoluble  contient  Falumine  et  le  peroxyde  de  fer; 
on  la  calcine  et  on  la  pëse  :  on  la  soumet  ensuite  à  ractiou  de 
Thydrogène  pur  et  sec,  au  rouge  ;  après  refroidissement  dans 
l'hydrogène,  on  traite  par  Teatl  froide,  très-fftiblement  acidulée 
par  Tàcide  azotique  :  l'alumine  seule  reste  indissoute.  On  con- 
centre la  liqueur  azotique,  afin  de  peroîydcr  le  fer  :  on  verse  de 
l'ammoniaque  en  excès.  On  pèse  le  peroxyde  de  fer  calciné,  et  on 
calcule  l'alumine  par  différence  *,  on  cherche  ensuite  à  reconnaître 
&i  l'oxyde  de  fer  no  renferme  pas  une  proportion  appréciable 
d'oxyde  de  manganèse. 

Pour  déterminer  les  terres  alcalines,  on  réunit  la  liqueur  am- 
moniacale à  la  dissolution  d'azotate  d'ammoniaque  ;  on  précipite 

^  U  liqa«vf  efatorbydHqQe  «MtieM  es  «aire  li  sMde,  ^tnant  é»  «arthmale  aktlin 
^  a  4lé  «i^é  ^sr  radrt  \n  littcalet  aUaqtablea  par  les  aeidaa. 
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successivement  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  la  ma- 
gnésie par  le  phosphate  de  soude  ;  on  pèse  la  chaux  à  Tétat  caus- 
tique, et  la  magnésie  à  Tétat  de  phosphate. 

Quelques  silicates  provenant  des  gangues  des  filons  et  des  roches 
encaissantes  renferment  des  alcalis  :  il  serait  utile  de  faire  la 
recherche  de  la  potasse  et  de  la  soude,  mais  les  opérations  sont 
tellement  longues,  qu'on  doit  renoncer  à  les  entreprendre. 

Les  alcalis  des  siUcates  ne  peuvent  qu'augmenter  la  fusibilité 
des  scories,  et,  par  conséquent,  on  n'a  pas,  pour  démontrer  leur 
présence  et  pour  les  évaluer  approximativement,  le  même  intérêt 
que  pour  déterminer  le  sulfate  de  baryte,  la  silice  et  les  oxydes, 
tels  que  l'alumine,  l'oxyde  de  fer,  la  chaux  et  la  magnésie. 

Observations.  —  Les  nombres  obtenus  dans  ces  opérations,  si 
longues  et  si  diverses,  ne  peuvent  pas  être  réunis  dans  un  seul 
tableau,  ainsi  que  cela  se  fait  ordinairement  pour  les  analyses 
des  minéraux.  On  ne  tient  pas  compte  de  Tacide  carbonique,  de 
l'eau  d'hydratation,  de  l'état  d'oxydation  du  fer,  de  l'oxyde  de 
cuivre  qui  s'est  formé  au  contact  de  l'air  :  on  néglige  les  alcalis  ; 
on  ne  fait  pas  la  séparation  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 
La  somme  des  poids  des  corps  doit  donc  s'écarter  beaucoup  du 
poids  de  la  matière  soumise  à  l'expérience.  On  doit  porter  seule- 
ment la  proportion  du  cuivre  et  celle  de  l'eau  hygrométrique  :  la 
proportion  des  gangues  terreuses  s'en  déduit  par  différence.  A 
côté  de  ces  nombres,  on  écrit,  à  titre  de  renseignements  utiles, 
les  résultats  des  recherches  qualitatives  et  les  nombres  obtenus 
pour  le  sulfate  de  baryte,  pour  la  silice  et  pour  les  oxydes. 

Examen  du  corocoro.  —  Ce  produit  tout  spécial  est  envoyé 
en  Europe  sous  forme  de  sable  métallique  :  les  grains  sont  plus 
ou  moins  fins,  mais  toujours  de  dimensions  appréciables.  L'exa- 
men attentif  du  corocoro,  fait  à  l'œil  nu  ou  à  l'aide  d'une  loupe, 
fait  reconnaître  immédiatement  la  nature  des  corps  étrangers  qui 
accompagnent  le  cuivre  :  pour  compléter  les  indications  ainsi 
obtenues,  il  suffit  ordinairement  de  faire  le  dosage  exact  du 
cuivre.  Les  opérations  sont  conduites  comme  nous  venons  de 
l'indiquer  pour  les  produits  de  la  préparation  mécanique  ;  il  est 
inutile  de  les  répéter. 

Le  corocoro  contient  assez  fréquemment  des  grains  de  cuivre 
pyriteux  et  de  pyrite  de  fer:  on  peut  évaluer  très-approximative- 
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mmt  leur  proportion,  ou  du  moins  reconnaître  si  leur  quantité  est 
assez  grande  pour  qu'il  faille  tenir  compte  de  la  présence  du  fer 
et  du  soufre  dans  le  traitement  métallurgique. 

On  distingue  moins  facilement  la  pyrite  arsenicale,  qui  est 
presque  toujours  disséminée  dans  les  pyrites  :  l'arsenic  étant 
très-nuisible  à  la  qualité  du  cuivre  marchand,  il  est  utile  de  re- 
courir à  des  opérations  chimiques  pour  constater  la  présence  de 
l'arsenic,  toutes  les  fois  que  le  corocoro  renferme  des  grains  de 
pyrite.  Il  est  tout  à  fait  impossible  de  prélever  un  échantillon, 
pesant  seulement  quelques  grammes,  renfermant  à  peu  près  la 
même  proportion  de  pjrrites  que  le  lot  de  corocoro  livré  à  l'usine  : 
il  ne  s'agit  donc  pas  d'évaluer  l'arsenic  du  corocoro  lui-même, 
mais  bien  seulement  de  constater  si  les  pyrites  renferment  une 
quantité  appréciable  d'arsenic. 

On  doit  soumettre  la  matière  métallique  à  un  triage,  sé- 
parer environ  1  granune  de  pyrites,  et  chercher  à  constater  la 
présence  de  l'arsenic  par  les  opérations  que  nous  avons  déjà 
décrites  plusieurs  fois.  D'après  l'intensité  des  taches  obtenues 
par  l'appareil  de  Marsh,  d'après  l'estimation  approximative  de  la 
proportion  des  pyrites,  on  peut  assez  facilement  reconnaître  si 
l'arsenic  est  en  proportion  assez  notable  pour  influer  sur  la  qualité 
du  cuivre.  La  partie  chimique  de  l'examen  du  corocoro  se  réduit 
généralement  à  ces  deux  séries  d'opérations  :  dosage  exact  du 
cuivre  ;  recherche  qualitative  de  l'arsenic  dans  les  pyrites. 

CUIVRE  OZTDULÊ. 

Le  cuivre  oxydulé  a  été  signalé  dans  un  grand  nombre  de  lo- 
calités, il  se  présente  sous  des  aspects  très-divers.  On  le  connaît 
en  cristaux  isolés,  d'une  netteté  parfaite,  en  cristaux  groupés, 
en  masses  cristallines,  fibreuses,  compactes,  terreuses.  Les  cris- 
taux isolés  n'ont  encore  été  rencontrés  que  dans  le  Bernai^  en 
Sibérie^  et  dans  des  argiles  lithomarges,  à  Chessy  (près  de  Lyon, 
France). 

L'oxydule  terreux  est  toujours  mélangé  d'une  manière  assez 
intime  avec  une  proportion  plus  ou  moins  grande  d'oxyde 
de  fer  hydraté,  auquel  l'oxydule  communique  une  couleur  d'un 
rouge  de  brique  :  cette  variété  terreuse  est  assez  abondante  on 
Sibérie  ;  les  échantillons  provenant  de  ces  mines  contiennent  de- 
puis 4  jusqu'à  40  pour  100  de  cuivre. 

T.  IT.  « 
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Le  cuivre  oxydulé  en  cristaux  groupés ,  en  masses  cristallines 
ou  fibreuses,  se  trouve  presque  exclusivement  en  filoUSi  formant 
des  veines  ou  des  veinules,  nettement  séparées  des  gangues  ter- 
reuses, accompagnées  d'autres  veines  contenant  des  espèces  mi- 
nérales différentes,  avec  lesquelles  Toxydule  est  partiellement 
mélangé*  Dans  ces  filons  le  cuivre  oxydulé  est  souvent  traversé 
dans  tous  les  sens  par  des  ramifications  de  cuivre  natif. 

Dans  les  gisements  exploités  jusqu'à  présent,  on  n'a  trouvé  le 
cuivre  oxydulé  qu'à  une  profondeur  relativement  assez  faible 
au-dessous  du  sol  ;  et  cependant,  d'après  la  texture  et  la  dispo- 
sition de  ce  minéral  dans  les  filons,  il  est  impossible  de  penser 
qu  il  soit  un  produit  d'altération  par  les  eaux  venant  de  la  surface. 

On  connaît  (au  lac  Supérieur  notamment)  du  cuivre  oxydulé 
enveloppant  des  noyaux  de  cuivre  natif,  provenant  évidemment 
de  l'altération  ultérieure  du  cuivre  natif  par  les  agents  atmosphé- 
riques ;  mais  ce  minéral  diffère  essentiellement,  par  son  aspect 
comme  par  sa  disposition  dans  les  filons,  du  cuivre  oxydulé  for- 
mant des  veines  ou  des  veinules  dans  des  gisements  qui  sont 
exploités  dans  des  contrées  différentes ,  et  qui  contiennent  du 
cuivre  pyriteux,  de  la  pyrite  de  fer,  etc. 

Le  cuivre  oxydulé  est  fréquemment  altéré  aux  affleurements, 
et  tratisformé  en  oxyde  noir^  en  carbonate  bleu  ou  vert,  ou 
même  en  hydrosilicate. 

Le  cuivre  oxydulé  est  d'un  rouge-cochenille  très-beau  ;  cepen- 
dant les  cristaux  et  les  masses  à  texture  cristalline  sont,  à  la  sur- 
face, d'un  gris  métallique  très-légèrement  rougeâtre  :  la  couleur 
rouge  ne  devient  évidente  que  par  la  pulvérisation.  La  forme 
primitive  des  cristaux  est  le  cube  ;  on  distingue  très-nettement 
trois  clivages  rectangulaires  dans  tous  les  échantillons  à  texture 
cristalline.  La  forme  la  plus  ordinaire  des  cristaux  est  l'octaèdre  : 
les  lamelles  un  peu  minces  et  les  angles  des  cristaux  sont  translu- 
cides. Ce  minéral  est  peu  dur  ;  il  se  laisse  porphyriser  avec  faci- 
lité :  sa  densité  est  de  5,83  à  6,1  S. 

Il  est  dissous  assez  facilement  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré ;  la  dissolution  est  presque  incolore  :  elle  prend  au  contact 
de  Tair  une  teinte  bleue  ou  verte.  11  est  rapidement  attaqué  et 
dissous  par  l'acide  azotique,  avec  dégagement  de  vapeurs  ruti- 
lantes. L'ammoniaque  dissout  très-lentement  le  cuivre  oxydulé, 
réduit  à  l'état  de  poudre  impalpable;  lorsqu'on  opère  à  l'abri  du 
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cwtact  de  l'air,  la  disaolation  ammoniacale  est  inôolore  ;  au  coii'' 
tact  de  Tair,  le  minéral  se  dissout  un  peu  plus  rapidement,  maift 
la  dissolution  est  colorée  «n  bleu. 

AifÂLYSfi.  —  On  a  bien  rarement  à  examiner  au  laboratoire  des 
échantillons  de  cuivre  oxydulé  ;  nous  p^asserons  très-rapidement 
sur  ce  sujet.  On  peut  avoir  à  déterminer,  au  point  de  vue  minera^ 
logique,  la  composition  de  cristaux  choisis  avec  soin,  ou  bien  à 
fixer  la  valeur  commerciale  d'un  minerai. 

Analyse  tninércdogique.  —  Pour  déterminer  la  composition  des 
cristaux,  il  suffit  parfaitement  de  constater  la  perte  de  poids 
éprouvée  par  ce  minéral  pulvérisé  lorsqu'on  le  chauffe  un  peu  au«« 
dessus  du  rouge  sombre  dans  l'hydrogène  pur  et  sec.  Le  cuivre 
n  est  pas  sensiblement  volatil  à  cette  température,  même  dans  un 
courant  de  gas  ;  les  pesées  de  Voxydule  et  du  cuivre  métallique 
peuvent  être  faites  avec  une  très-grande  exactitude  ;  on  peut  donc 
obtenir  très-rigoureusement  par  différence  la  proportion  de  Toxy*- 
gène.Les  expériences  qui  ont  été  faites  sur  plusieurs  échantillons 
ont  donné  des  nombres  qui  concordent  avec  ceux  que  représente 
la  formule  Ct/0. 

Examen  des  mtVi^ots.  *- Lorsqu'il  s'agit  d'un  minerai  à  texture 
oristalline,  il  faut  commencer  par  en  faire  l'examen  minérale- 
gique  :  on  reconnaît  aisément,  k  l'œil  nu  ou  à  la  loupe,  la  nature 
des  gangues  terreuses  ou  des  minéraux  métalliques  qui  aecom-* 
pagnent  le  cuivre  oxydulé.  Il  faut  ensuite  faire  le  dosage  exact 
du  cuivre.  On  obtient  ainsi  tous  lés  renseignements  qui  peuvent 
être  utiles  au  métallurgiste.  Gonune  les  gangues  et  les  minéraux 
métalliques  ne  sont  pas  régulièrement  et  intimement  mélangés 
avec  l'oxydule  lui-même^  il  n'y  a  pas  de  véritable  intérêt  à  déter-* 
miner  quelle  proportion  do  ces  corps  étrangers  se  trouve  dans  tin 
échantillon.  Dans  un  cas  seulement,  il  y  a  lieu  de  pousser  un  peu 
plus  loin  les  opérations  chimiques ,  c'est  lorsque  le  minerai  con- 
tient des  pyrites  ;  on  doit  craindre  la  présence  de  l'arsenic  :  il 
fittit,  dans  ce  cas  comme  pour  le  corocoro,  isoler  par  triage  une 
certaine  quantité  de  pyrites,  et  chereher  si  elles  renferment  une 
proportion  appréciable  d'arsenic. 

L'eiamen  des  minerais  terreux  exige  des  opérations  un  peu 
plus  compliquées  t  après  avoir  prélevé  tin  échantillon  qui  puisse 
représenter  asse^  bien  la  composition  moyenne  de  tout  un  lot  de 
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minerai,  il  faut  déterminer,  non-seulement  la  teneur  en  cuivi*e, 
mais  en  outre  la  proportion  de  l'oxyde  de  fer,  et  celle  des  gangues 
terreuses  qui  entrent  en  mélange  intime  dans  le  minerai. 

On  attaque  2  à  3  grammes  de  minerai  par  l'acide  chlorhydri- 
que  :  on  observe  s'il  se  produit  une  effervescence  sensible,  s'il  se 
dépose  un  peu  de  silice  sur  les  parois  de  la  fiole.  L'effervescence 
démontre  la  présence  du  carbonate  de  chaux  :  le  dépôt  de  silice 
indique  que  la  gangue  argileuse  est  partiellement  attaquée  par 
l'acide. 

Il  n'est  pas  utile  de  doser  l'acide  carbonique,  mais  lorsqu'on 
observe  le  dépôt  de  silice,  il  faut  recommencer  l'attaque  dans 
une  capsule,  évaporer  à  sec,  et  reprendre  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  On  pèse  la  partie  insoluble,  après  l'avoir  lavée,  séchée 
et  calcinée  :  on  peut  ordinairement  considérer  cette  matière 
comme  un  mélange  de  silice,  de  quartz  et  d'argile  inattaquée  par 
Tacide  ;  on  cherche  seulement  à  reconnaître,  par  l'examen  au 
microscope,  lequel  des  deux  corps,  quartz,  argile,  se  trouve  en 
proportion  dominante.  En  cas  d'incertitude,  on  peut  doser  assez 
rapidement  la  silice  et  l'alumine,  après  avoir  fondu  la  matière 
avec  trois  fois  son  poids  de  carbonate  de  soude. 

Dans  la  liqueur  chlorhydrique  on  doit  doser  le  cuivre,  le  fer, 
l'alumine  et  la  chaux  :  on  précipite  le  cuivre  par  l'hydrogène  sul- 
furé, on  pèse  le  sulfure  de  cuivre  après  l'avoir  calciné  à  l'abri 
du  contact  de  l'air.  On  chasse  l'hydrogène  sulfuré  en  portant  la 
liqueur  filtrée  à  l'ébullition;  on  filtre  de  nouveau  pour  séparer  le 
soufre  :  on  ajoute  de  l'acide  azotique  et  on  chauffe  longtemps 
à  Fébullition,  afin  de  faire  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde.  Il 
reste  enfin  à  faire  les  séparations  et  les  dosages  de  l'oxyde  de 
fer,  de  l'alumine  et  de  la  chaux,  en  suivant  les  méthodes  que 
nous  avons  décrites  déjà  plusieurs  fois. 

CUIVRE  OKTDÊ  NOIB. 

Le  cuivre  oxydé  noir  se  présente  en  très-petites  quantités  dans 
un  grand  nombre  de  localités.  Il  se  trouve  presque  toujours  aux 
affleurements  de  filons  renfermant  diverses  espèces  minérales  du 
cuivre,  tels  que  le  cuivre  natif,  le  cuivre  pyriteux,  le  cuivre  pa- 
naché, etc.,  et  il  provient  évidemment  de  l'altération  de  ces  mi- 
néraux par  les  agents  atmosphériques.  Il  est  souvent  mélangé 
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arec  ces  espèces  minérales  et  accompagné  d'autres  produits  de 
leor  altération,  de  cuivre  carbonate,  hydrosilicaté,  oxydulé. 

Ce  minéral  est  rarement  assez  abondant  pour  qu'on  puisse  le 
considérer  comme  un  minerai.  On  a  trouvé  près  de  Copper  Barber 
(lac  Supérieur)  une  quantité  assez  grande  de  cuivre  oxydé  noir 
dans  un  filon  qui  traverse  les  bancs  de  trapp  et  les  conglomérats  : 
dans  le  trapp,  le  filon  contient  seulement  du  cuivre  natif;  dans 
les  conglomérats,  il  renferme  l'oxyde  noir  de  cuivre,  accompagné 
de  carbonate  vert  et  d'un  peu  d'hydrosilicate.  La  différence  d*état 
chimique  du  cuivre  dans  le  même  filon,  mais  dans  des  roches  en- 
caissantes différentes,  s'explique  aisément  d'après  la  nature  de 
ces  roches  et  en  admettant  que  le  cuivre  a  été  amené  dans  le 
filon  par  des  eaux  minérales  chargées  de  sels  divers. 

Le  trapp  est  une  roche  assez  conductrice  de  l'électricité,  et 
certains  bancs  sont  maintenant  encore  traversés  par  des  courants 
magnétiques  :  dans  cette  roche  les  sels  de  cuivre  ont  été  décom- 
posés par  l'électricité. 

Dans  les  conglomérats,  au  contraire,  la  conductibilité  est  pres- 
que nulle,  l'électricité  n'a  pu  exercer  qu'une  action  extrêmement 
Sedhle  sur  les  sels  de  cuivre  ;  les  conglomérats  sont  imprégnés  de 
carbonate  de  chaux  ;  c'est  à  ce  carbonate  qu'il  convient  d'attri- 
buer la  précipitation  du  cuivre,  en  partie  à  l'état  d'oxyde  noir,  en 
partie  à  l'état  d'hydrocarbonate. 

Nous  avons  présenté  ces  observations  pour  mieux  faire  com- 
prendre combien  la  composition  de  l'oxyde  noir  de  cuivre  doit 
être  variable  :  tantôt  il  est  presque  rigoureusement  pur,  et  ne 
contient,  comme  matières  étrangères,  que  de  l'eau  hygrométri- 
que, des  quantités  très-faibles  de  carbonate  de  chaux,  d'oxyde 
de  fer,  d'hydrocarbonate  de  cuivre  ;  tantôt  il  est  fort  impur,  il 
renferme  des  sous-sulfates  de  cuivre  et  de  fer,  du  cuivre  pyriteux 
incomplètement  altéré,  de  l'hydrosilicate  de  cuivre,  quelquefois 
même  des  sous-arséniates  de  cuivre,  de  fer,  de  chaux,  etc. 

L'oxyde  à  peu  près  pur  est  d'un  beau  noir  ;  sa  texture  est  com- 
pacte ou  terreuse  ;  il  tache  les  doigts  en  noir  :  sa  densité  varie  de  6 ,00 
à  6,25.  U  est  attaqué  et  dissous  assez  facilement  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  par  l'acide  azotique,  plus  lentement  par  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'anunoniaque  sur  l'oxyde  noir  do  cuivre, 
contenant  des  pyrites  cuivreuses,  les  sulfures  métalliques  sont 
lentement  attaqués;  la  liqueur  ammoniacale  renferme,  au  bout 
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d'un  certain  temps,  la  totalité  du  cuivre  contenu  dans  le  mi-^ 
nerai.  J}  en  est  de  même  lorsqu'on  emploie  l'acide  chlorhydri- 
que  ;  Toxyde  de  cuivre  dissous  par  l'acide  exerce  sur  le  fer  et 
sur  le  cuivre  des  pyrites  la  même  action  oxydante  que  l'oxyde  de 
cuivre  dissous  dans  Tammoniaque.  Il  résulte  do  là  que,  dans 
l'analyse  de  ce  minorai,  on  ne  peut  employer  ni  Fammoniaque  ni 
les  acides  non  oxydante  pour  faire  la  séparation  de  l'oxyde  noir 
et  des  pjrites. 

AiJALYSE.  —  Lorsque  le  cuivre  oxydé  noir  est  à  peu  près  pur, 
l'analyse  ne  présente  pas  de  grandes  difficultés  ;  on  doit  déter- 
miner l'eau  hygrométrique,  Teau  de  combinaison  (peroxyde  de 
fer,  hydrosilicate  de  cuivre),  Tacide  carbonique,  Voxyde  de 
cuivre,  l'oxyde  de  fer,  la  chaux,  la  silice.  Les  détails  que  nous 
avons  donnés  pour  l'analyse  du  cuivre  natif  nous  dispensent  d'in- 
sister sur  les  opérations  qu'il  faut  faire  pour  fixer  la  composition 
du  cuivre  oxydé  noir. 

Lorsque  le  minéral  est  impur,  par  exemple  lorsqu'il  provient 
de  l'altération  des  pyrites,  son  analyse  exacte  serait  très-longue  ; 
elle  est  heureusement  toujours  inutile,  car  l'examen  doit  être  fait 
seulement  en  vue  du  traitement  métallurgique.  Il  faut  doser 
exactement  le  cuivre,  évaluer  approximativement  le  soufre  et 
l'acide  sulfurique,  le  fer,  la  chaux,  la  silice ,  et  chercher  si  le 
minéral  contient  une  proportion  appréciable  d'arsenic. 

Les  opérations  sont  à  peu  près  celles  que  nous  avons  décrites 
pour  l'examen  du  cuivre  natif;  il  faut  seulement  tenir  compte  de 
la  présence  des  sulfures  et  des  sulfates,  et  faire  deux  séries 
d'opérations,  l'une  pour  la  détermination  du  soufre  total,  l'autre 
pour  celle  de  l'acide  sulfurique.  Il  n'y  a  pas  lieu  d'insister  sur 
ces  opérations,  en  raison  de  la  très-minime  importance  du  cui- 
vre oxydé  noir  comme  minerai  de  cuivre. 

«ABMNATIUI  DE  QUIVIUB. 

On  connaît  trois  variétés  :  le  carbonate  neutre  anhydre  ou  my" 
sorine;\e  carbonate  bleu  ou  azurite  ;  le  carbonate  vert  ou  mo/fl- 
cAîVe;  le  carbonate  brun  est  frès-rare;  les  deux  autres  variétés 
existent  dans  un  grand  nombre  de  localités. 

Carbonaus  brun.  —  Ce  minéral  a  été  tropvé  en  filons  dans  les 
terrains  anciens  dans  le  pays  de  Mysore  (Hindoustan)  :  il  est  amor- 
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phe,  d'un  brun  presque  noir;  sa  densité  est  de  2,63.  La  colora- 
tàm  de  la  masse  minérale  est  un  peu  variable  ;  quelques  parties 
ont  une  teinte  verdàtre,  d'autres  une  couleur  rougeàtre  ;  oes  dif- 
férences sont  dues  à  du  cuivre  carbonate  vert  ou  à  du  peroxyde 
de  fer,  mélangés  avec  le  carbonate  brun. 

Le  minéral  est  facilement  attaqué  par  les  acides,  avec  une  vive 
effervescence  ;  lorsqu'on  emploie  de  l'acide  chlorhydriquo  con- 
centré, toute  la  paiiie  métallique  se  dissout;  le  résidu  est  seule- 
ment du  quartz;  avec  les  acides  étendus,  la  partie  insoluble  ren-p 
ferme  une  proportion  variable  de  peroxyde  de  fer.  L'ammoniaque 
et  le  carbonate  d'ammoniaque  dissolvent  très-lentement  le  car- 
bonate de  cuivre  ;  ces  réactifs  laissent  un  résidu  qui  contient  le 
quartz  et  le  peroxyde  de  fer. 

On  n'a  soumis  à  l'analyse  qu'un  très-petit  nombre  d'échan*- 
tiUons  de  cette  espèce  minérale  ;  les  nombres  obtenus  ont  indiqué 
un  mélange  en  proportions  variables  de  quartz ,  de  peroxyde  de 
fer  anhydre  et  de  carbonate  neutre  de  cuivre  également  anhydre. 
L^examen  minéralogique  a  signalé ,  de  plus ,  dans  quelques 
échantillons,  la  présence  du  cuivre  carbonate  vert.  La  proportion 
du  peroxyde  de  fer  est  d'environ  20  pour  100  dans  le  minéral 
coloré  en  brun  ;  elle  est  beaucoup  plus  forte  dans  les  échantil- 
lons d'une  couleur  rougeàtre. 

Cuivre  carbonate  bleu.  —  L'hydrocarbonate  bleu  se  présente 
en  petite  quantité,  et  presque  toujours  accompagpé  d'hydrocar- 
bonate  vert,  aux  affleurements  d'un  grand  nombre  de  filons 
contenant  du  cuivre  pyriteux  ou  du  cuivre  gris  ;  iJ  est  alors  con- 
crétionné,  ou  bien  à  texture  faiblement  cristalline  ;  il  est  bien 
évidemment  un  produit  de  l'altération  des  minerais  sulfurés  par 
les  agents  atmosphériques.  On  a  exploité  ou  on  exploite,  dans  un 
petit  nombre  de  locahtés,  des  amas  plus  ou  moins  considérables 
de  cuivre  carbonate  bleu,  à  Chessy  (près  de  Lyon,  France),  en 
Sibérie,  dans  le  Banat,  dans  l'Amérique  du  Sud  ;  le  cuivre  car- 
bonate est  alors  en  cristaux  parfaitement  nets  et  d'une  très-belle 
couleur  bleue  ;  leur  composition  se  rapporte  rigoureusement  à  la 
formule  3Ct/04-2C0*-+-H0  : 

Oxyd«  de  CQivre , 69,13 

Acide  carbonique 25,59 

Eaa 6,2S 

iOO,00 
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La  forme  primitive  des  cristaux  est  le  prisme  rhomboïdal  obli- 
que ;  l'angle  des  faces  est  de  98**42',  Finclinaison  des  faces  sur  la 
base  est  de  9l''52';  le  rapport  du  côté  de  la  base  à  la  hauteur  du 
prisme  est  de  20  :  27.  Les  clivages  parallèles  aux  faces  sont  assez 
difficiles. 

Les  cristaux  ont  un  éclat  très-vif  ;  ils  sont  translucides  et  peu 
durs,  cependant  ils  rayent  le  carbonate  de  chaux;  la  densité  varie 
de  3,80  à  3,83.  Le  cuivre  carbonate  se  dissout  avec  la  plus 
grande  facilité  dans  presque  tous  les  acides,  alors  même  qu'ils 
sont  très-étendus  ;  il  se  dissout  assez  rapidement  dans  l'ammo- 
niaque et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque.^ 

Cuivre  carbonate  vert.  —  Cette  variété  se  présente,  comme  la 
précédente,  soit  aux  affleurements  des  filons  qui  contiennent  des 
pyrites  de  cuivre  ou  du  cuivre  gris,  soit  en  amas  assez  puissants, 
exploités  dans  un  certain  nombre  de  localités  ;  dans  ce  dernier 
cas,  le  cuivre  carbonate  vert  est  un  minerai  très-riche  et  de  très- 
bonne  qualité.  On  connaît  le  carbonate  vert  en  petits  cristaux 
aciculaires,  très-brillants,  en  masses  fibreuses,  concrétionnées  ou 
lamellaires.  Le  carbonate  terreux  est  toujours  en  quantités  très- 
faibles  et  provient  évidemment  d'altération,  tandis  que  le  carbo- 
nate concrétionné,  fibreux,  lamellaire  ou  cristallisé,  ne  paraut  pas 
avoir  subi  d'altération  postérieure  à  son  dépôt. 

Sous  ces  aspects  divers,  le  carbonate  vert  a  la  composition  que 
représente  la  formule  2CwO+CO*  +  HO, 

Oxyde  de  cuivre 71 ,90 

Acide  carbonique 19,90 

Eau 8,20 

100,00 

La  forme  primitive  des  cristaux  est  le  prisme  rhomboïdal  obli- 
que; l'angle  des  faces  latérales  est  de  107*^16';  l'incUnaison  des 
faces  sur  la  base  est  de  1 12^33';  leur  dureté  est  à  peu  près  celle 
du  carbonate  de  chaux  ;  leur  densité  est  de  3,70.  Us  sont  un  peu 
translucides  ;  leur  couleur  est  le  vert-émeraude  assez  foncé  ;  ils 
ont  beaucoup  d'éclat.  Ces  cristaux  sont  très-petits  et  n'ont  été 
signalés  que  dans  un  très-petit  nombre  de  mines,  notamment  à 
Teruel  en  Espagne. 

Le  cuivre  carbonate  vert  le  plus  abondant  se  présente  sous 
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forme  de  masses  concrétionnées,  de  dimensions  parfois  considé^ 
râbles;  à  la  cassure,  ordinairement  conchoïde,  on  distingue  une 
texture  tantôt  fibreuse,  tantôt  lamellaire  ;  mais  la  matière  miné- 
rale est  susceptible  de  recevoir  un  très-beau  poli,  ce  qui  per- 
met de  l'employer  pour  la  confection  d'objets  d'ornements,  tels 
que  coupes,  tables,  etc.  C'est  au  cuivre  carbonate  concrétionné 
qu'on  applique  spécialement  dans  les  arts  le  nom  de  malachite;  la 
couleur  est  le  vert-émeraude,  variable  de  teinte  depuis  le  vert  très- 
clair  jusqu'au  vert  presque  noir  ;  les  nuances  différentes  forment 
sur  les  objets  polis  des  zones  irrégulières  d'un  effet  très-agréable. 

La  malachite  renferme  assez  souvent  une  faible  proportion 
d'oxyde  de  fer  et  de  matières  terreuses,  intimement  mélangés 
avec  l'hydrocarbonate  ;  sa  densité  est  un  peu  plus  forte  que  celle 
des  cristaux;  elle  dépasse  rarement  4,00. 

La  composition  du  cuivre  carbonate  vert  terreux  est  souvent 
très-complexe  :  le  carbonate  de  cuivre  est  mélangé  avec  les  corps 
divers,  qui  sont  les  produits  d'altération  parles  agents  atmosphé* 
riques  des  minerais  métalliques  et  des  gangues  terreuses  que 
renferment  les  filons. 

Les  plus  beaux  gisements  de  malachite  sont  en  Sibérie,  dans 
l'Amérique  du  Sud,  sur  la  côte  occidentale  d'Afrique  (un  peu  au 
sud  du  Sénégal),  auprès  de  Chessy  en  France,  etc.  Le  cuivre 
carbonate  vert  se  trouve  encore  en  quantités  assez  grandes  dans 
plusieurs  mines  du  Tyrol,  d'Angleterre,  de  l'Amérique  du  Nord, 
d'Espagne,  etc. 

Nous  ne  citerons  aucun  exemple  numérique  pour  ces  minéraux 
carbonates  ;  les  résultats  obtenus  dans  les  nombreuses  analyses 
qui  ont  été  faites,  ne  s'appliquent  qu'à  des  échantillons  choisis; 
ils  ont  servi  à  démontrer  l'existence  des  trois  carbonates  définis 
que  nous  venons  de  décrire,  et  c'est  là  le  seul  point  qui  ait  de 
l'importance.  Il  n'y  a  aucun  intérêt  à  indiquer  les  proportions  des 
matières  étrangères  qui  ont  été  trouvées  dans  les  échantillons 
analysés.  Ces  matières  sont  d'aiUeurs  en  proportions  très-varia- 
bles dans  les  diverses  parties  du  même  gisement. 

fknmljm^.  —  Nous  exposerons  comme  exemple  l'analyse  d'un 
échantillon  de  cuivre  carbonate  vert  ;  l'analyse  peut  être  faite  à 
deux  points  de  vue  bien  différents  : 

V  n  s'agit  de  déterminer  la  composition  minéralogique  d'un 
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échantillon  cristallisé,  ou  du  moins  choisi  avec  assez  d'attention 
pour  que  les  matières  étrangères  soient  en  proportion  très-faible  ; 
2*  On  doit  évaluer  la  valeur  commerciale  d'un  lot  de  minerai 
carbonate. 

V  Analyse  minéralogioub,  —  Dans  le  premier  cas,  on  doit  dé- 
terminer avec  exactitude  Feau,  l'acide  carbonique,  l'oxyde  de 
cuivre  et  la  quantité  très-faible  de  matières  étrangères  que  ren- 
ferme l'échantillon  proposé. 

Matières  étrangères,  —  Oxyde  de  cuivre,  —  On  traite  par  l'am- 
moniaque 3  grammes  du  minéral  préalablement  porpbyrisé  :  si 
le  réactif  laisse  un  résidu  appréciable,  on  lave  ce  résidu  par  décan-* 
tations  d'abord  avec  de  l'eau  ammoniacale,  ensuite  avec  de  l'eau 
pure  ;  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ;  on  sèche  à  iOO  de- 
grés et  on  pèse.  Ce  résidu  contient  les  matières  étrangères,  qui 
sont  ordinairement  l'oxyde  de  fer  et  l'argile;  on  calcine  et  on 
pèse  de  nouveau. 

Les  deux  pesées  permettent  d'évaluer  avec  approximation 
Toxyde  de  fer  et  Targile  hydratés,  et  l'eau  que  contiennent  ces 
deux  corps. 

Les  nombres  obtenus  ne  peuvent  pas  être  très-exacts,  parce 
que  les  matières  étrangères  sont  en  proportion  très-faible  ;  mais 
les  erreurs  commises  sont  nécessairement  très-petites,  et  ne  peu- 
vent pas  influer  d'une  manière  appréciable  sur  les  déterminations 
de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  que  renferme  l'hydrocarbonate 
de  cuivre. 

On  dose  le  cuivre  dans  la  liqueur  ammoniacale;  on  l'acidifie 
par  l'acide  chlorbydrique  ;  on  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sul- 
fure par  rhydrogène  sulfuré  ;  on  lave  longtemps  le  sulfure  avco 
de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré,  afin  de  lui  enlever  à  peu 
près  la  totalité  du  sel  ammoniac  dont  il  est  imprégné  ;  on  calcine 
au  rouge  sombre  k  l'abri  du  contact  de  l'air  et  on  pèse  lo  sul- 
fure Cti^S  ;  de  son  poids  on  déduit  très-exactement  la  proportion 
de  l'oxyde  de  cuivrât 

Eau,  —  Pour  déterminer  l'eau*,  on  calcine  au  rouge  2  gram- 
mes du  minéral;  on  pèse  la  matière  calcinée.  On  doit  opérer  dans 

^  Nous  ne  considérons  ici  que  l'eaa  de  combinaison  ;  noas  supposons  qjae  le  minéral  a 
été,  aprte  porphyrisatioD,  privé  d'eau  lijgrométrique  par  deasiceation. 
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une  capsule  de  poroelaia^  pesée  d'avance,  et  sous  le  moufle  ou 
du  moins  daiis  une  atmosphère  oxydante»  afin  d'éviter  toute  ré- 
duction, même  partielle,  de  l'oxyde  de  ouivre.  La  perte  de  poids 
représente  l'acide  carbonique  et  l'eau  de  l'hydrocarbonate,  et 
Veau  des  matières  étrangèrea  ;  cotte  dernière  a  été  évaluée  dans 
la  première  série  d'expériences;  on  a  par  différence  l'eau  et  l'acide 
carbonique  de  l'hydrocarbonate,  Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit, 
la  somme  de  ces  deux  corps  est  obtenue  avec  une  exactitude 
suffisante,  bien  que  l'eau  des  matières  étrangères  ne  soit  pas 
déterminée  très-rigoureusement, 

Acide  carbonique. —  L'évaluation  de  l'acide  carbonique  est  faite 
par  l'une  des  méthodes  que  nous  avons  décrites  dans  notre  pre- 
mier volume  ;  on  compare  ensuite  le  nombre  obtenu  à  la  somme 
des  poids  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  et  on  déduit  par  dif- 
férence la  proportion  de  l'eau. 

L'évaluation  de  l'acide  carbonique  ne  peut  pas  être  faite  avec 
une  exactitude  certaine  :  les  erreurs  se  trouvent  reportées  sur 
Feau,  qui  est  calculée  par  différence.  U  est  donc  impossible  de 
fixer  la  composition  de  l'hydrocarbonate  de  ouivre  d'après  les 
résultats  obtenus  sur  un  seul  échantillon.  Il  faut  multiplier  les 
expériences  et  prendre  les  moyennes  des  résultats,  après  s'être 
a»uré  que  les  différences  que  présentent  les  nombres  obtenus 
dans  les  diverses  expériences  sont  faibles,  et  qu^elles  ne  dépas- 
sent pas  la  limite  des  erreurs  qui  peuvent  être  commises  dans  les 
déterminations  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique. 

Examen  nnii  moikiai.  --^  Lorsqu'il  s'agit  d'évaluer  la  valeur 
commerciale  d'un  minerai,  il  n'est  pas  utile  de  faire  des  opéra^ 
tions  chimiques  nombreuses.  Le  point  essentiel,  et  en  même  temps 
la  partie  la  plus  difficile  de  toutes  les  opérations,  est  le  choix  de 
l'échantillon  ;  les  cuivres  carbonates  ne  subissent  pas  la  prépara^ 
tion  mécanique;  ils  ont  été  seulement  cassés  et  triés;  aux  mor- 
ceaux des  dimensions  les  plus  diverses  adhèrent  des  quantités 
très-variables  de  gangues  terreuses.  U  faut  prendre  des  précau- 
tions spéciales  dans  le  prélèvement  de  la  prise  d'essai. 

L'examen  minératogique  des  morceaux  fait  connaître  la  nature 
de  ces  gangues  terreuses,  et,  jusqu'à  un  certain  point,  leur  pro- 
portion. Les  matières  étrangères  intimement  mélangées  avec  le 
carbonate  de  cuivre  sont  presque  toujours  en  quantité  très-faible. 
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et  il  suffit  ordinairement  de  déterminer  la  teneur  exacte  en  cuivre 
de  l'échantillon  qui  a  été  prélevé  comme  prise  d'essai. 

On  obtient  assez  rapidement  le  dosage  exact  du  cuivre,  en 
opérant  de  la  manière  suivante  :  on  dissout  2  grammes  du  mi- 
nerai dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  précipite  le  cuivre  par 
l'hydrogène  sulfuré,  on  pèse  le  sulfure  de  cuivre  Ct/*S,  calciné 
au  rouge  sombre  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Les  minerais  de  cuivre  carbonate  vert  contiennent  bien  rare- 
ment des  sulfates  et  des  arséniates  ;  il  est  généralement  inutile  do 
faire  la  recherche  du  soufre  et  de  l'arsenic. 

BTDEOnUCATES  DE  GUIVBE. 

Les  minéraux  qui  renferment  principalement  des  silicates  de 
cuivre  hydratés  sont  assez  nombreux^  et  plusieurs  minéralogistes 
ont  décrit  des  espèces  minérales  différentes.  Une  seule  cepen- 
dant, la  dioptase,  se  présente  en  cristaux  et  avec  une  composi- 
tion bien  constante;  toutes  les  autres  ont  la  texture  compacte,  et 
proviennent  évidenmient  de  l'altération  de  certains  minerais  de 
cuivre  par  les  agents  atmosphériques.  Elles  tiennent  en  mélange 
intime  des  proportions  variables  de  matières  étrangères,  qui  em- 
pêchent qu'on  puisse  reconnaître  par  l'analyse  si  leur  composi- 
tion est  constante. 

Les  variétés  non  cristallisées  ont  reçu  différents  noms  :  chryso- 
collCy  sommervillite,  kieselmalachitey  etc.  ;  il  serait  peut-être  plus 
rationnel  de  les  nommer  hydrosilicates  de  cuivre,  jusqu'à  ce  que 
des  recherches  ultérieures  aient  fait  connaître  des  variétés  dis- 
tinctes. 

Dioptase.  —  La  dioptase  a  été  trouvée  à  Altyn-Tûbé^  dans  les 
steppes  des  Eirghis,  et  près  de  Baubach^  dans  le  duché  de  Nas- 
sau :  elle  se  présente  en  cristaux  bien  définis,  déposés  sur  du 
quartz.  La  forme  primitive  est  le  rhomboèdre,  dont  l'angle  est  de 
128**  ,24'.  Les  cristaux  n'offrent  qu'un  seul  clivage  distinct  :  ils 
sont  très-brillants,  d'un  beau  vert-émeraude,  un  peu  translucides 
aux  angles.  Us  rayent  très-difficilement  le  verre;  leur  densité  est 
de  3,278  à  3,348.  La  dioptase  porphyrisée  est  partiellement  atta^ 
quée  par  l'acide  azotique  ;  elle  est  facilement  attaquée  par  Tacide 
chlorhydrique  concentré  et  par  l'acide  sulfurique. 
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La  composition  de  la  dioptase  est  représentée  par  la  formule 
2St(y+3CtiO-h3HO, 

SUice 38,30 

Oxyde  de  caWre 50,30 

Eau 11,40 

100,00 

Dans  les  diverses  analyses  qui  ont  été  faites,  on  a  constaté  la 
présence  de  quantités  très-faibles  d*alumine,  d'oxydo  de  fer, 
de  chaux  et  de  magnésie  :  les  nombres  obtenus  pour  la  silice, 
pour  l'oxyde  de  cuivre  et  pour  l'eau  diffèrent  très-peu  de  ceux  que 
nous  venons  d'écrire.  Nous  citerons  quelques  exemples  d'ana- 
lyses faites  sur  des  échantillons  très-nettement  cristallisés. 

Sflîce 36,60...  36,85...  38,85 

Oxyde  de  cohre 48,89. . .  45,10. . .  48,51 

Oxydedcfer 2,00...  »  ....        > 

Alamine »  . . . .  2,36. . .        » 

Cbaox >....  3,38...        » 

Magnésie »  ....  0,22...        » 

Baa 12,29...  11,52...  11,27 

99,78         99,44         99,71 

HYBROsn^iCÂTES  DE  curvRE.  —  Lcs  silicates  de  cuivre  hydratés 
se  présentent  aux  affleurements,  ou  à  une  faible  profondeur  au- 
dessous  de  la  surface,  dans  un  grand  nombre  de  gisements  de 
minerais  de  cuivre,  principalement  dans  les  filons  de  cuivre 
natif  et  de  cuivre  sulfuré.  Les  silicates  ont  la  texture  compacte, 
une  couleur  un  peu  variable,  du  bleu  verdâtre  au  vert-éme- 
raude.  Leur  dureté  est  assez  faible  ;  leur  densité  est  comprise 
généralement  entre  2^00  et  2,28.  Us  sont  assez  facilement  atta- 
qués par  les  acides. 

Us  sont  mélangés,  soit  irrégulièrement,  soit  d'une  manière  in- 
time, avec  des  corps  divers  :  de  l'hydrocarbonate  de  cuivre, 
du  cuivre  oxydulé  ;  du  cuivre  oxydé  noir  ;  du  peroxyde  de  fer 
hydraté;  du  carbonate  de  chaux;  des  silicates  d'alumine  ou  de 
magnésie. 

n  est  presque  impossible,  en  raison  de  ce  mélange  de  corps 
divers,  de  reconnaître  par  l'analyse  la  composition  véritable  des 
hydrosilicates  de  cuivre.  Cependant  on  a  pu  constater,  pour 
quelques  échantillons  à  peu  près  purs,  que  la  composition  d'une 
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variété  d'hydrosilicate  ne  s'éloigne  pas  beaucoup  de  celle  que 
représente  la  fonnule  2SeO'+3CwO+6HO, 

silice 34,30 

Olydc  de  cuiTre 4iJ,2Ô 

BiU 20,90 

100,00 

Les  hydrosîlîcates  se  trouvent  en  quantités  plus  ou  moins 
grandes,  au  lac  Supérieur,  dans  TAmérique  du  Sud,  etc.;  ils 
n'existent  nulle  part  en  assez  grande  abondance  pour  qu'on 
puisse  les  traiter  seuls  comme  minerais.  Nous  citerons  quelques 
exemples  numériques,  eu  indiquant  la  provenance  des  échantil- 
lons analysés. 

Siégea.        Sommerville.  Lac  Supérieur.  Chili.  Oural. 

Silice 40,00 35,40 37,85 40,09....'.  9,66 

Oxyde  de culYre....      40,00 55,10 27,97 27,97 13,00 

Oxydcdefcr » 1,00 8,90 4.94 59,00 

Alumine > .......  4,80.....          » » 

Chaux.. » » » 1^49 » 

Magnésie > » » 0,78 » 

Acide  carbonique. .        8,00 > > » > 

Eau 12,00.....    28,60 20,00 24,73 18,00 

100,00  99,00  99,52  100,00  99,66 

Le  dernier  échantillon,  provenant  de  l'Oural,  est  d'une  couleur 
brune  très-foncée  :  on  doit  considérer  le  minéral  comme  un  mé- 
lange de  peroxyde  de  fer  hydraté  et  d'hydrosilicate  de  cuivre;  la 
composition  de  l'hydrosilicate  diffère  beaucoup  de  celle  que  nous 
avons  citée  précédemment. 

AmaLyss.  **-  Prenons  pour  exemple  l'analysed'un  échantilloii 
d'hydrosilicate  compacte,  contenant  du  cuivre  carbonate  vert,  de 
l'oxyde  de  fer  et  des  silicates  d'alumine,  de  chaux  et  de  magnésie, 
complètement  attaquable  par  l'acide  chlorhydrique.  L'analysé 
exige  plusieurs  séries  d*opérations  : 

1°  Détermination  de  tacide  carbonique.  *-  On  attaque  de  2  à 
3  grammes  du  minéral  par  l'acide  chlorhydrique;  on  reçoit  l'acide 
carbonique  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de 
barium  )  on  calcule  l'acide  carbonique  d'après  le  poids  du  cal^ 
bonate  de  baryte  « 

Cette  opération  ne  présente  aucune  difficulté  spéciale,  le  nom'*' 
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bre  obtenu  est  suffisammeilt  exact;  miii  il  ne  permet  pas  tou- 
jours de  calculer  la  proportion  du  carbonate  de  cuivre»  Il  est,  en 
effet,  de  toute  impossibilité  de  reconnaître^  à  la  vivacité  de  Tef- 
fervescence  qui  se  produit  par  l'action  d'un  acide,  si  le  minéral 
renferme  seulement  du  carbonate  de  cuivre  ou  s'il  contient,  en 
outre,  des  carbonates  alcalins  terreiix. 

Si  donc  l'analyse  indique  la  présence  de  la  chaux  seule^  ou 
bien  de  la  chauJt  et  de  la  magnésie,  on  peut  présumer  que  ces 
bases  sont  à  l'état  de  silicates;  on  n'est  pas  en  droit  d'affirmer 
qu'elles  ne  sont  pas  en  partie  à  l'état  de  carbonates» 

Dans  le  cas  où  le  minéral  ne  contient  pas  de  terres  alcalines, 
on  peut  attribuer  la  totalité  de  l'acide  carbonique  à  l'hydrocar* 
bonate  de  cuivre,  et  oalouler,  d'après  l'acide  carbonique,  la 
proportion  de  l'eau  et  celle  de  l'oxyde  de  cuivre,  qui  entrent 
dans  la  composition  du  carbonate  vert^  Les  deux  nombres,  cal- 
culés pour  l'eau  et  pour  l'oxyde  de  cuivre,  sont  un  peu  incertains, 
puisqu'ils  sont  affectés  dos  erreurs  qui  ont  pu  être  commises  dans 
la  détermination  de  l'acide  carbonique. 

2""  Évaluation  de  Feûu.  —  On  calcine  S  ou  3  grammes  du  miné-^ 
rai  dans  un  creuset  de  porcelaine  pesé  d'Uvance  ;  on  opère  sous 
le  moufle  on  dans  une  atmosphère  oxydante  ;  on  pèse  après  re-* 
froidissement.  La  perte  de  poids  représente  l'eau  et  l'acide  car- 
bonique. La  proportion  de  l'acide  carbonique  étant  connue,  on 
peut  calculer  l'eau  aveo  asses  d'approximation.  On  obtient  ainsi 
l'eau  de  l'hydrosilicate,  l'eau  de  l' hydrocarbonate,  l'eau  d'hy- 
dratation du  peroxyde  de  fer  et  des  silicates  d'alumine,  de  chaux 
et  de  magnésie.  Le  nombre  obtenu  ne  peut  donc  indiquer  l'eau  de 
l'hydrosilicate  de  cuivre  que  dans  le  cas  où  le  minéral  ne  cou* 
tient  que  des  traces  d'oxyde  de  fer,  d'alumine,  de  chaux  et  de  • 
magnésie» 

3*"  Dosage  de  la  silice  e4  des  emydés.'^  On  attaque  3  grammes  du 
minéral  porphyrisé  par  l'acide  azotique  concentré,  on  évapore  à 
sec,  on  reprend  par  l'acide  chlorhydriquoi  On  pèse  la  partie  inso- 
luble après  l'avoir  lavéei  séchée  et  calcinée»  Avant  de  considérer 
le  poids  obtenu  comme  représentant  la  silice,  on  doit  s'assurer 
que  la  matière  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  se  dissout 
entièrement  dans  une  dissolution  faible  de  potasse.  Dans  le  cas 
où  k  liqueur  alcaline  laisse  un  résidu  appréciable,  il  faut  le  laver 
à  l'eaa  bouillante,  le  peser  après  calcination  et  l'analyser  séparé* 
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ment.  Ce  résidu  est  ordinairement  de  l'argile  incomplètement  atta- 
quée  par  les  acides. 

Pour  les  séparations  et  pour  les  dosages  du  cuivre,  du  fer,  etc., 
on  suit  la  marche  que  nous  avons  indiquée  déjà  à  plusieurs  re- 
prises. On  précipite  le  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  pèse 
le  sulfure  de  cuivre  Cw*S.  On  chauffe  la  liqueur  acide  filtrée 
jusqu'à  l'ébullition;  on  la  filtre  de  nouveau  afin  de  séparer  le 
soufre.  On  fait  passer  le  protoxyde  de  fer  à  l'état  de  peroxyde 
par  l'action  de  l'acide  azotique  ;  on  étend  d'eau  et  on  fait  agir 
l'ammoniaque  en  grand  excès  ;  on  conserve  la  liqueur  ammonia- 
cale. Le  précipité  est  dissous  dans  l'acide  azotique  ;  la  liqueur  est 
évaporée  à  sec,  le  résidu  chauffé  à  180  degrés.  Les  terres  alca- 
lines que  contient  ce  résidu  calciné  sont  dissoutes  par  l'azotate 
d'ammoniaque  en  dissolution  concentrée. 

On  réunit  cette  dissolution  à  la  liqueur  ammoniacale  ;  on  pré- 
cipite la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  ensuite  la  magné- 
sie parle  phosphate  de  soude.  On  pèse  l'alumine  et  l'oxyde  de  fer, 
après  les  avoir  calcinés;  on  amène  le  fer  à  l'état  métallique  par 
l'action  de  l'hydrogène,  on  le  dissout  par  l'acide  azotique  extrê- 
mement étendu  ;  on  pèse  enfin  le  peroxyde  de  fer,  et  on  calcule 
l'alumine  par  différence,  ou  bien  on  pèse  l'alumine  insoluble 
dans  l'acide  azotique  faible,  lorsque  le  peroxyde  de  fer  est  en 
proportion  beaucoup  plus  gi*ande  que  celle  de  Talumine. 

Observations.  —  Le  dosage  du  cuivre  est  fait  avec  exactitude  ; 
mais  les  déterminations  des  autres  oxydes  ne  peuvent  pas  être 
effectuées  très-rigoureusement,  surtout  lorsque  le  minéral  n'en 
contient  que  de  faibles  quantités.  De  plus,  on  ne  peut  pas  con- 
naître à  quelles  combinaisons  chimiques  appartiennent  l'alumine, 
la  chaux  et  la  magnésie;  il  n'est  permis  de  faire  une  hypothèse 
que  pour  l'état  chimique  de  l'oxyde  de  fer  ;  il  est  très-probable- 
ment à  l'état  d'hydrate,  mélangé  avecl'hydrosilicate  de  cuivre.  Les 
résultats  numériques  obtenus  ne  permettent  donc  pas,  au  moins 
pour  la  plupart  des  échantillons,  de  fixer  la  proportioii  de  silice 
qui  entre  dans  la  composition  de  l'hydrosilicate  de  cuivre. 

STSLrèXEB  DE  CUIVBE. 

On  connaît  plusieurs  sulfates  de  cuivre,  le  sulfate  neutre  et  des 
sous-sulfates;  tous  proviennent  de  l'altération  des  minerais  sul- 
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iîirés  par  les  agents  atmosphériques,  et  lenr  composition  est  né- 
cess^ement  variable  avec  la  nature  des  minerais,  avec  les  cir- 
constances dans  lesquelles  l'altération  s'est  produite. 

« 

Sulfate  neutre.  —  Le  sulfate  neutre  se  présente  en  cristaux 
bien  définis,  en  stalactites  à  texture  fibreuse,  en  masses  concré- 
tionnées  à  texture  presque  compacte  ;  les  cristaux  dérivent  d'un 
prisme  oblique;  l'angle  des  faces  est  de  J23*,10';  les  angles  for- 
més par  la  base  avec  les  deux  faces,  sont  de  109*,32'  et  de 
127", 40'.  Les  cristaux  sont  un  peu  translucides  et  leurs  faces 
sont  assez  brillantes  ;  les  stalactites  et  les  masses  concrétionnées 
ont  peu  d'éclat  et  sont  opaques.  La  couleur  est  toujours  le  bleu 
très-beau;  la  dureté  est  faible,  la  densité  est  de  2,213. 

Les  cristaux  les  plus  purs  contiennent  seulement  de  l'acide 
sulfarique,  de  l'oxyde  de  cuivre  et  de  l'eau,  dans  les  proportions 
que  représente  la  formule  SCCi/O-J-SHO. 

Acide  sulfarique 32^10 

Oxyde  de  cuivre 31,80 

Eau 36,10 

100,00 

On  a  trouvé  dans  un  grand  nombre  de  cristaux  une  proportion 
appréciable  d'oxyde  de  fer  et  de  chaux.  Dans  quelques  échan- 
tillons de  stalactites  et  dans  les  masses  concrétionnées,  on  a  si- 
gnalé la  présence  de  l'hydrocarbonate  de  cuivre,  de  l'oxyde  de 
fer,  de  l'alumine  et  de  la  chaux. 

Le  sulfate  de  cuivre  existe  en  proportion  très-notable  dans  les 
eaux  qui  s'écoulent  des  mines  de  cuivre  anciennement  exploi- 
tées ;  ces  eaux  sont  presque  toujours  notablement  acides  :  elles 
contiennent,  outre  l'oxyde  de  cuivre,  des  quantités  assez  grandes 
d'oxydes  métalliques,  principalement  de  l'oxyde  de  fer  et  de 
l'oxyde  de  zinc,  de  la  chaux  et  même  un  peu  d'alumine  ;  elles 
renferment  fréquemment  de  l'acide  arsénique  et  de  l'acide  anti- 
monique.  Dans  plusieurs  localités,  on  extrait  le  cuivre  de  ces 
eaux  vîtrioliques,  en  les  traitant  par  le  fer  métallique. 

Le  cuivre  de  cément  qu'on  obtient  est  assez  impur;  le  cuivre, 
en  partie  oxydé,  est  mélangé  avec  une  forte  proportion  de 
sons-sels  de  peroxyde  de  fer;  il  contient  des  arséniates  et  des 
antimoniates.  Les  anciennes  mines,  dans  lesquelles  les  eaux 
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vitrioliques  se  présentent  avec  une  certaine  abondance,  sont 
celles  de  Rammelsberg  (bas  Harz),  de  Fahlun  (Suède),  de  RioUnio 
(Espagne),  à'Anglesea  et  de  Wicklow  (Angleterre),  etc. 

Sous-SDLFATE. — Brochantite. — Ce  minéral  a  été  trouvé  en  pe- 
tits cristaux  dans  diverses  localités,  au  Mexique,  à  Kaiherinenr- 
burg  (Sibérie),  à  Reczbanya  (Hongrie),  en  Islande,  etc.  ;  on  Ta 
signalé  égaleuient  avec  la  texture  terreuse.  La  forme  primitive 
est  le  prisme  rhomboïdal  droit  ;  l'angle  est  de  104**, 10';  la  couleur 
est  le  vert-émeraude  ;  la  densité  varie  de  3,80  à  3,91.  Le  minéral 
est  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  mais  il  se  dissout  très-aisément 
dans  les  acides  et  dans  T ammoniaque. 

La  brochantite  en  cristaux  est  fréquemment  accompagnée 
d'hydrocarbonate  vert,  sans  qu'il  y  ait  mélange  intime  des  deux 
espèces  minérales.  Le  sous-sulfate  terreux  est,  au  contraire, 
presque  toujours  mélangé  intimement  avec  Thydrocarbonate. 

On  a  trouvé  dans  quelques  cristaux  parfaitement  nets  seule- 
ment de  l'acide  sulfurique,  de  l'oxyde  de  cuivre  et  de  Teau, 
dans  des  proportions  qui  peuvent  être  représentées  par  la  for- 
mule SO»+4CwO-^3HO  : 

Acide  saKurique 17^70 

Oxyde  de  cuivre 70,30 

Eau 12,00 


100,00 


Dans  un  certain  nombre  d'échantillons  cristallisés,  on  a  con- 
staté la  présence  des  oxydes  de  zinc  et  de  plomb.  Le  sous- 
sulfate  amorphe  du  Mexique  et  celui  de  FAmèrique  du  Sud 
renferment  en  mélange  intime  une  notable  proportion  d'hydro- 
carbonate  de  cuivre  ;  le  sous-sulfate  lui-même  paraît  se  rapporter 
à  la  formule  S(yH-3CMO-|-3HO,  qui  diffère  beaucoup  de  celle  qui 
est  attribuée  à  la  brochantite  nettement  cristallisée.  Nous  cite- 
rons un  petit  nombre  d'exemples  numériques  de  la  composition 
des  cristaux  et  du  sous-sulfate  amorphe. 

Reczbaoja.  Mexique.  Pérou. 

Acide  snlfurique 17,13 17,42 17,40 21,55 

Oxyde  de  cuivre 62,63 66,93 67,90 63,04 

Oxydedezlnc 8,18 3,15 i > 

Oxyde  de  plomb 0,03 1,05 » » 

Eau 11,89 11,91 15,50 14,55 

Hydrocarbonaie  de  cuivre.       ......         » 7,40. traces 

99,86  100,46  98,20  1U0,04 
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Ahaltse.  —  Nous  prendrons  pour  exemple  d'analyse  Texamen 
its  eaux  vitrioliques  sortant  d*uae  ancienne  mine ,  contenant 
de  l'acide  sulfurique,  des  oxydes  de  cuivre,  de  fer,  de  zinc,  de 
piomb,  avec  une  faible  proportion  d* alumine,  de  chaux  et  d'acide 
anénique.  Ces  différents  corps  doivent  être  dosés  sur  des  volu* 
mes  exactement  mesurés  :  les  résultats  sont  rapportés  à  1  mètre 
cube  des  eaux. 

Les  divers  dosages  exigent  plusieurs  séries  d'opérations. 

1*  Dosage  de  Facide  sulfurique.  —  On  précipite  l'acide  sulfu- 
rique par  le  chlorure  de  barium,  après  avoir  acidifié  le  Uquide 
par  l'acide  chlorhydrique.  La  proportion  de  l'oxyde  de  plomb  et 
celle  de  la  chaux  sont  ordinairement  assez  faibles  pour  que  le 
dosage  puisse  être  fait  avec  une  grande  exactitude,  et  sans  trop 
de  difBcultés. 

2*  Évaluaiion  de  tacide  arsénique.  —  On  doit  opérer  sur  un 
volume  d'eau  assez  petit,  afin  de  pouvoir  évaluer  l'arsenic  en  se 
servant  de  l'appareil  de  Marsh.  On  acidulé  par  l'acide  chlorhy- 
drique :  on  ajoute  à  la  liqueur  environ  0^,25  de  peroxyde  de  fer 
pur,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  verse  de  l'ammonia- 
que en  grand  excès  :  le  précipité,  bien  lavé,  est  traité  par  l'acide 
sulfurique,  et  le  liquide  est  introduit  dans  l'appareil  de  Marsh. 
On  évalue  l'arsenic  d'après  l'intensité  des  taches  :  on  cherche  à 
constater  l'absence  de  l'antimoine  ;  on  calcule  ensuite  la  propor- 
tion de  l'acide  arsénique. 

Nous  admettons  que  cette  proportion  est  trop  faible  pour  qu'il 
soit  nécessaire  de  tenir  compte  de  la  présence  de  l'arsenic  pour 
les  séparations  et  pour  les  dosages  des  oxydes.  Lorsque  l'acide 
arsénique  est  en  quantité  appréciable,  l'évaluation  de  l'arsenic  est 
incertaine  ;  il  faut  appliquer  aux  eaux  vitrioliques  les  procédés 
d'analyse  que  nous  exposerons  bientôt  pour  les  arséniates  de  cui- 
vre et  pour  les  cuivres  gris. 

3*  Dosages  des  oxydes.  —  On  doit  prendre,  pour  doser  les 
oxydes,  un  volume  un  peu  grand  des  eaux,  car  il  est  important 
d'obtenir  au  moins  une  approximation  pour  ceux  des  oxydes  qui 
se  trouvent  en  faible  proportion.  On  acidifie  par  l'acide  chlorhy- 
drique, on  fait  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  étend 
progressivement  d'eau  à  mesure  que  le  réactif  se  trouve  en  plus 
grand  excès.  Lorsque  la  liqueur  très-étendue  émet  une  forte 
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odeur  d'hydrogène  sulfuré,  on  bouche  la  fiole,  et  on  la  laisse  en 
repos  pendant  au  moins  vingt-quatre  heures. 

Le  précipité  contient,  à  Tétat  de  sulfures,  la  totalité  du  cuivre 
et  du  plomb,  ainsi  que  la  majeure  partie  du  zinc.  Le  fer,  à  Tétat 
de  protoxyde,  l'alumine,  la  chaux  et  une  petite  quantité  d'oxyde 
de  zinc,  restent  en  dissolution.  On  lave  le  précipité  avec  de  l'eau 
chargée  d'hydrogène  sulfuré,  d'abord  par  décantations,  ensuite 
sur  un  filtre. 
Précipité.  On  fait  sécher  le  précipité  à  la  température  de  100  degrés: 
on  le  sépare  le  plus  possible  du  filtre  ;  on  brûle  le  papier  dans 
une  capsule  de  porcelaine  ;  on  dissout  les  cendres  et  le  précipité 
par  l'acide  chlorhydrique,  auquel  on  ajoute  de  temps  en  temps 
quelques  gouttes  d'acide  azotique. 

On  fait  agir  l'acide  sulfureux  sur  la  liqueur  acide,  et  on  préci- 
pite le  cuivre  par  le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  :  on  pèse 
le  cuivre  à  l'état  de  sulfure  Ci^*S.  Le  dosage  peut  être  très-exact, 
car  les  eaux  vitrioliques  renferment  ordinairement  très-peu 
d'oxyde  de  plomb. 

Pour  doser  le  zinc  et  le  plomb  qui  restent  dans  la  liqueur 
acide,  on  fait  chauffer  cette  liqueur  à  TébuMition  jusqu'à  ce  que 
l'acide  sulfureux  soit  entièrement  expulsé  :  il  se  produit  un  pré- 
cipité principalement  composé  de  soufre  :  il  provient  de  la  dé- 
composition des  sulfocyanures  par  la  chaleur  :  on  ne  doit  pas  le 
séparer  par  filtration  ;  on  verse  dans  la  liqueur  de  l'ammoniaque 
et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Le  plomb  et  le  zinc  sont  entiè- 
rement précipités  à  l'état  de  sulfures. 

Lorsque  le  dépôt  est  bien  rassemblé,  on  décante  la  liqueur 
claire  ;  on  la  remplace  par  de  l'eau  ;  on  lave  une  seule  fois  les 
sulfures  par  décantation;  on  les  dissout  ensuite  dans  l'acide 
chlorhydrique,  additionné  d'une  très-petite  proportion  d'acide 
azotique.  On  sépare  alors  par  filtration  le  soufre  qui  n'est  pas 
dissous;  on  précipite  le  plomb  par  l'ammoniaque  en  excès  et  par 
l'oxalate  d'ammoniaque.  On  pèse  le  plomb  à  l'état  de  sulfate. 

L'oxyde  de  zinc  reste  seul  dans  la  liqueur  ammoniacale  ;  on  con- 
serve cette  Uqueur  jusqu'à  ce  qu'on  ait  fait  la  séparation  du  reste 
de  l'oxyde  de  zinc  d'avec  l'oxyde  de  fer,  l'alumine  et  la  chaux. 
Liqueur        ^^  expulse  l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur  ;  on  sépare  le 
^dri'^V"    s^^fr®  P^  filtration,  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  par 
l'action  de  l'acide  azotique;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès^ 
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et  on  porte  la  liqueur  à  l'ébullition.  L'ammoniaque  produit  un 
précipité  très-complexe  :  il  contient  la  totalité  de  l'alumine  et  de 
loxyde  de  fer,  avec  une  partie  de  l'oxyde  de  zinc  et  de  la  chaux. 
Il  ne  reste  dans  la  liqueur  anunoniacale  qu'une  très-petite  quan- 
tité d'oxyde  de  zinc  et  de  chaux. 

Le  précipité,  bien  lavé  avec  de  l'eau  très-légèrement  ammo- 
niacale, est  traité  par  l'acide  azotique  :  la  liqueur  est  évaporée  à 
sec,  et  le  résidu  calciné  à  180  degrés  environ,  jusqu'à  décompo- 
sition totale  des  azotates  de  fer  et  d'alumine.  La  matière  ainsi 
calcinée  modérément  est  chauffée  à  100  degrés  dans  une  dissolu- 
tion concentrée  d'azotate  d'ammoniaque,  qui  dissout  l'oxyde  de 
zinc  et  la  chaux,  en  laissant  insolubles  l'alumine  et  l'oxyde  de  fer. 

On  pèse  ensemble  l'alumine  et  l'oxyde  de  fer,  calcinés  au 
rouge  ;  on  procède  ensuite  à  leur  séparation  en  suivant  la  marche 
que  nous  avons  exposée  plusieurs  fois.  Gomme  Talumine  est 
presque  toujours  en  quantité  très-petite,  il  est  difficile  d'obtenir 
pour  cette  base  une  approximation  suffisante. 

On  réunit  les  trois  liqueurs,  qui  contiennent,  l'une  de  l'oxyde 
de  zinc,  les  deux  autres  de  la  chaux  et  de  l'oxyde  de  zinc  :  on 
acidulé  par  l'acide  acétique,  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sul- 
furé ,  qui  précipite  le  zinc  à  l'état  de  sulfure  :  la  chaux  reste 
en  dissolution.  On  lave  le  sulfure  métallique  avec  de  l'eau  char- 
gée d'hydrogène  sulfuré  ;  on  grille  le  sulfure  sous  le  moufle  ;  on 
pèse  l'oxyde  de  zinc.  S  ne  reste  plus  à  doser  que  la  chaux,  seule 
base  fixe  que  renferme  la  liqueur  acétique  :  on  chasse  l'hydro- 
gène sulfuré  par  la  chaleur  ;  on  filtre  pour  séparer  le  sou&e  ;  on 
sature  Taicide  par  l'ammoniaque,  et  on  précipite  la  chaux  par 
Toxalate  d'ammoniaque  :  on  pèse  la  chaux  à  l'état  caustique. 

Discussion  des  nombres  obtenus.  —  On  emploie,  dans  divers 
pays,  deux  méthodes  différentes  pour  extraire  le  cuivre  des  eaux 
vitrioliques  :  la  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré,  la  précipi- 
tation par  le  fer  métallique.  La  première  méthode  n'est  applica- 
ble que  dans  des  conditions  spéciales,  car  il  faut  pouvoir  produire 
rhydrogène  sulfuré  à  des  prix  très-bas  :  aussi  emploie-t-on  plus 
fréquemment  le  fer  métallique  pour  précipiter  le  cuivre. 

Lorsqu'il  est  possible  de  se  servir  de  l'hydrogène  sulfuré,  on 
n  a  que  peu  d'intérêt  à  connaître  le  degré  d'acidité  des  eaux, 
ainsi  que  la  proportion  de  Talumine,  de  l'oxyde  do  fer  et  de  la 
chaux  :  il  importe  principalement  de  déterminer  le  cuivre,  et  de 
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constater  si  l'oxyde  de  zinc  et  Toxyde  de  plomb  se  trouvent  dans 
les  eaux  en  proportion  notable.  On  peut  donc,  dans  ce  cas,  sim- 
plifier beaucoup  l'analyse  que  nous  venons  de  décrire. 

Il  n'en  est  pas  de  même  lorsqu'on  doit  employer  le  fei*  comme 
agent  de  précipitation  :  la  consommation  de  fer  dépend  en  partie 
du  degré  d'acidité  des  eaux  :  la  pureté  du  cément  est  variable 
avec  la  nature  et  la  proportion  des  oxydes  que  renferment  les 
eaux,  n  est  donc  nécessaire  de  faire  l'analyse  complète  et,  de 
plus,  de  discuter  les  résultats  obtenus.  Il  faut  comparer  la  pro- 
portion de  l'acide  sulfurique  à  celles  des  oxydes,  afin  de  mettre 
en  évidence  l'excès  plus  ou  moins  grand  de  l'acide  relativement 
aux  oxydes.  On  calcule  les  quantités  d'acide  sulfurique  qui  for- 
meraient des  sulfates  neutres  avec  les  oxydes  métalliques,  avec 
l'alumine  et  avec  la  chaux  :  on  retranche  leur  somme  de  la  pro- 
portion d'acide  indiquée  par  l'analyse  :  la  différence  représente 
le  degré  d'acidité  des  eaux. 

PHOSPHATES  DE  CUIVBE. 

On  connaît  plusieurs  variétés  de  phosphate  de  cuivre,  conte- 
nant des  proportions  différentes  d'eau  de  combinaison  :  nous 
citerons  seulement  le  cuivre  phosphaté,  le  cuivre  hydrophosphaté, 
et  le  phosphate  terreux. 

Cuivre  phosphaté.  —  On  a  signalé  ce  phosphate  à  Libethen 
(Hongrie),  à  Rheinbreithach  (bords  du  Rhin),  en  Bolivie,  au  Chili, 
dans  l'Oural,  etc.,  il  est  ordinairement  à  la  partie  supérieure  des 
gisements  de  cuivre  pyriteux  ou  de  cuivre  carbonate  vert  ;  mais 
il  ne  proAient  probablement  pas  de  l'altération  des  minerais  py- 
riteux par  les  agents  atmosphériques. 

11  est  presque  toujours  en  cristaux  assez  nets  ;  quelquefois  il 
se  présente  en  masses  à  texture  cristalline  :  il  est  rarement  en 
petites  masses  fibreuses  ou  compactes.  Sa  couleur  est  le  vert^ 
olive  un  peu  foncé,  sa  densité  est  de  3,60  à  3,80.  Les  cristaux 
ont  un  éclat  résineux,  et  sont  un  peu  translucides  sur  les  angles; 
leurs  faces  sont  fréquemment  im  peu  courbes.  La  forme  primi- 
tive est  le  prisme  rhomboïdal  droit,  dont  l'angle  est  de  109'',10'. 

Le  cuivre  phosphaté  se  dissout  assez  rapidement  dans  Facide 
azotique,  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'ammoniaque. 


Digitized  by 


Google 


CUIVRE.  103 

Ob  représente  sa  composition  par  la  formule  P<y-hlCwO+HO. 

Acide  phosphorique 39,70 

Oi^de  de  cuîTre 66,50 

Em 5,80 

100,00 

Plusieurs  analyses  ont  été  faites  sur  des  échantillons  nettement 
crâtallisés  ;  les  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  que 
ii6«s  venons  d'écrire  ;  cependant  les  différences  ne  sont  pas  toutes 
assez  faûbles  pour  qu'on  puisse  les  attribuer  à  des  erreurs  com- 
mises dans  les  dosages.  Nous  citerons  seulement  trois  exemples 
numériques  :  ils  se  rapportent  à  des  échantillons  provenant  de 
Libelhen. 

Aeide  phosphorique . . .      28,70 29,44 28,61 

Osyde  de  cuivre 6S,90 66,94 65,89 

Eau 7.40 4,00 5,50 

100,00     100,38     100,60 

Si  la  f»«mière  analyse  est  exacte,  l'échantillon  doit  se  rap- 
porter à  un  phosphate  contenant  plus  d'eau  que  les  deux  autres 
échantillons. 

CrrvRE  HTDROPHOSPHATÉ.  —  Cc  phosphatc  se  présente  en  petits 
cristaux  aciculaires ,  en  masses  cristallines ,  mamelonnées  ou 
fibreuses.  On  l'a  exploité  comme  minerai  à  la  partie  supérieure 
d'un  filon  de  cuivre  pyriteux  auprès  de  Rheinbreitbach  :  il  a  été 
signalé  au  Chili  et  au  Pérou,  à  peu  près  dans  toutes  les  localités 
dans  lesquelles  on  a  trouvé  le  cuivre  phosphaté.  On  doit  peut-être 
attribuer  au  mélange  des  deux  espèces  minérales  les  voiiations 
qu'offrent  les  analyses,  faites  cependant  sur  des  cristaux  très-nets^ 
pour  les  proportions  de  Teau,  de  l'oxyde  de  cuivre  et  de  l'acide 
phosphorique. 

Les  cristaux  d'hydrophosphate  se  rapportent  au  prisme  rhom- 
boîdal  oblique,  dont  l'angle  est  de  141  degrés  :  Tinclinaison  de 
la  base  sur  les  faces  latérales  est  de  112\30'.  Ils  sont  d'un  vert 
assez  foncé,  un  peu  translucides;  leur  éclat  est  adamantin,  pres- 
que vitreux  :  ils  sont  assez  durs  pour  rayer  le  spath  fluor;  leur 
densité  est  de  4,00  à  4,40.  Us  sont  rapidement  soluhles  dans  les 
acides  et  dans  l'ammoniaque.  Dans  les  masses  cristallines  ou  con- 
crétionnées  la  couleur  est  un  peu  moins  foncée  et  l'éclat  moins 
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prononcé.  La  composition  parait  se  rapporter  à  la  formule 
2(PO'  +  5CmO)  +  5HO. 

Acide  phosphorique 24,30 

Oxyde  de  cuivre 68,00 

Cau 7,70 


100.00 


Nous  citerons  quelques  exemples  numériques  :  les  analyses 
ont  été  faites  sur  des  échantiUons  nettement  cristallisés  ,  cepen- 
dant les  nombres  obtenus  n'offrent  pas  beaucoup  de  concordance  : 

Rheinbreilbacb.  Sibérie.          Libelben. 

Acide  pbospborique 24^70 23,75 20,40 

Oxyde  de  cuiyre 68,20 68,75 70,80 

Eaa 5,97 7,50 8,40 


98,87  100,00  99,60 

Phosphate  terreux.  —  Le  phosphate  terreux,  dont  la  texture 
est  quelquefois  compacte  ou  légèrement  cristalline  ,  accompagne 
assez  fréquemment  les  phosphates  cristallisés.  Il  est  d'un  vert 
plus  ou  moins  foncé  ;  son  éclat  est  vitreux  :  sa  densité  varie  de 
3,38  à  3,S0.  Sa  composition  est  assez  variable,  ainsi  qu'on  peut 
s'en  rendre  compte  par  les  résultats  numériques  suivants  : 

Hongrie.  Nischné-Tagilsk. 

Acide  pbospborique. . , .    41 .00 23,14 26.91 

Oxyde  de  cuivre *...    59,20 66,86 62,58 

Eau 16,80 10,00 10,71 


97,00  100,00  100,20 

Observation.  —  On  doit  admettre,  d'après  le  petit  nombre 
d'exemples  que  nous  venons  de  citer,  que  l'acide  pbospborique, 
l'eau  et  l'oxyde  de  cuivre  forment  un  assez  grand  nombre  de 
composés  minéraux  différents,  souvent  mélangés  en  proportions 
variables  dans  les  masses  concrétionnées,  cristaUines,  ou  terreu- 
ses, et  même  dans  les  cristaux  les  plus  nets.  Ces  mélanges  ren- 
dent très-difficile  la  distinction  minéralogique  des  phosphates  de 
cuivre. 

Analyse.  —  Nous  décrirons  très-rapidement  l'analyse  des 
phosphates  de  cuivre:  elle  n'offre  aucime  difficulté  spéciale, 
fiiitant  du  moins  qu'il  s'agit  de  cristaux  bien  nets  :  on  ne  doit 
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doser  que  Tacide  phosphorique,  l'oxyde  de  cuivre  et  l'eau.  Poui' 
Jes  échantillons  à  texture  cristalline,  compacte  ou  terreuse,  il  faut 
le  plus  chercher  à  constater  la  présence  ou  l'absence  des  corps 
«1  des  minéraux  étrangers  ;  ce  sont  ordinairement  Thydrocar- 
Iwnate  vert,  le  peroxyde  de  fer  et  le  quartz. 

Prenons  comme  exemple  un  échantillon  terreux,  contenant 
on  peu  de  cuivre  carbonate,  de  peroxyde  de  fer  et  de  quartz. 
L'analyse  exige  trois  séries  d'opérations. 

Dans  la  première^  on  évalue  l'acide  carbonique,  ce  qui  permet 
de  calculer  approximativement  la  proportion  du  cuivre  carbonate 
vert,  mélangé  avec  le  phosphate. 

Dans  la  seconde^  on  détermine  la  perte  de  poids  que  le  minéral 
éprouve  par  calcination  :  on  opère  dans  une  capsule  de  porce- 
laine pesée  d'avance,  et  sous  le  moufle.  La  perte  de  poids  com- 
prend l'acide  carbonique  et  l'eau  combinée  avec  le  peroxyde  de 
fer,  avec  le  carbonate  et  avec  le  phosphate.  On  a  déjà  déterminé 
l'acide  ceu*bonique  et  calculé  l'eau  qui  entre  dans  la  composition 
de  l'hydrocarbonate  :  on  peut  donc  évaluer  par  différence  l'eau 
qui  est  combinée  avec  le  peroxyde  de  fer  et  avec  le  phosphate  de 
cuivre - 

Dans  la  troisième^  on  dose  l'acide  phosphorique,  l'oxyde  de 
cuivre  et  le  peroxyde  de  fer.  On  attaque  3  grammes  du  minéral 
par  r acide  chlorhydrique  faible;  on  pèse  le  quartz  qui  reste 
insoluble  ;  dans  la  liqueur  acide,  on  précipite  le  cuivre  par  l'hy- 
drogène sulfuré  :  on  pèse  le  sulfure  Cw*S.  La  dissolution  chlor- 
hydrique filtrée  contient  unç  quantité  d'hydrogène  sulfuré  assez 
grande  pour  qu'en  saturant  par  l'ammoniaque,  l'acide  chlorhydri- 
que et  l'hydrogène  sulfuré,  tout  le  fer  soit  précipité  à  l'état  de 
sulfure.  On  lave  ce  sulfure  avec  de  l'eau  chargée  d'un  peu  de 
solfhydrate,  on  le  transforme  en  peroxyde  et  on  pèse  le  per- 
oxyde après  calcination. 

Pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorique,  on  doit  décompo- 
ser le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  *,  on  expulse  l'hy- 
drogène sulfuré  en  faisant  chauffer  à  l'ébullition  ;  on  sépare 
le  soufre  par  filtration;  on  précipite  ensuite  l'acide  phosphori- 

^  n  est  toojoars  trës-prudeut  de  vérifier  que  le  précipité  de  soufre  ne  renferme  pas 
ne  proportion  appréciable  d'arsenic.  En  cas  de  présence  de  Farsenic,  il  Csiudrait  reoom- 
Tanalyte  6n  suivant  une  marche  différente. 


Digitized  by 


Google 


406  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

que  par  le  sulfate  de  magnésie  ammoniacal  et  par  FammcH 
niaque.  On  pèse  le  phosphate  do  magnésie. 

Ce  mode  de  dosage  n*est  pas  susceptible  de  beaucoup  d'exac- 
titude, il  est  indispensable  de  calculer  Tacide  phosphorique  par 
différence,  en  retranchant  du  poids  du  minéral  mis  en  expérience 
la  perte  par  calcination,  Foxyde  de  fer  et  Toxyde  de  cuivre  :  on 
adopte  le  nombre  calculé  toutes  les  fois  qu'il  diffère  peu  de  celui 
que  donne  le  dosage  de  l'acide  phosphorique.  Lorsque  la  diffé- 
rence est  un  peu  forte,  on  doit  craindre  d'avoir  commis  quelques 
erreurs  dans  l'analyse,  il  est  prudent  de  recommencer  toutes  les 
opérations. 

L'interprétation  des  résultats  est  assez  difficile  lorsque  l'échan- 
tillon renferme  quelques  centièmes  de  peroxyde  de  fer,  car  on 
ne  sait  pas  à  quel  état  chimique  se  trouve  cet  oxyde  :  il  peut 
être  à  l'état  d'hydrate  ou  à  l'état  de  phosphate  hydraté.  La  pré- 
sence du  peroxyde  de  fer  empêche  donc  de  mettre  en  évidence 
la  composition  du  phosphate  de  cuivre  hydraté. 

Pour  les  échantillons  qui  ne  contiennent  pas  d'oxyde  de  fer, 
mais  qui  renferment  de  l'hydrocarbonate  de  cuivre,  on  n'arrive 
pas  non  plus  à  déterminer  exactement  la  composition  du  phos- 
phate :  on  doit,  en  effet,  calculer  l'eau  et  l'oxyde  de  cuivre  du 
carbonate  d'après  le  dosage  de  l'acide  carbonique  et  d'après  la 
composition  probable  de  l'hydrocarbonate.  Le  dosage  de  l'acide 
carbonique  n'est  jamais  très-rigoureux,  on  n'obtient  donc  que  des 
approximations  pour  l'eau  et  pour  l'oxyde  de  cuivre  de  Thydro- 
phosphate. 

Ces  difficultés  ne  se  présentent  pas  pour  les  échantillons  cris- 
tallisés, qui  renferment  seulement  de  l'eau,  de  l'acide  phospho- 
rique et  de  l'oxyde  de  cuivre. 

ARSÊNIiiTES  DE  GUIVBE. 

On  trouve  des  minéraux  à  texture  terreuse,  généralement  très- 
complexes,  contenant  beaucoup  d'acide  arsénique  et  d'oxyde  de 
cuivre,  aux  affleurements  do  tous  les  filons  qui  renferment  du 
cuivre  gris  :  ce  sont  évidemment  des  produits  d'altération  des 
minerais  par  les  agents  atmosphériques;  il  est  généralement  im- 
possible de  fixer  leur  composition  minéralogique. 

On  a  signalé  dans  un  grand  nombre  de  locahtés  des  arséniates 
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il  cristaux  très-nets,  en  lamelles,  en  masses  à  texture  cristalline, 
flODcrétionnée  ou  fibreuse,  dont  la  formation  ne  peut  pas  être  at- 
tribuée aux  agents  atmosphériques.  Ils  se  rapportent  à  plusieurs 
espèces  minérales  bien  définies,  quelquefois  mélangées  entre 
êUes,  ou  bien  avec  des  phosphates  de  cuiyre.  Les  plus  beaux 
échantillons  d*arséniates  proviennent  des  ComouaiUes,  du  Cum- 
berland,  de  la  Thuringe,  du  Tyrol,  du  Banat,  de  la  Sibérie  et 
du  Chili.  On  distingue,  en  minéralogie,  les  espèces  suivantes  :  Yo- 
Kvénit€y  Vérinite,  la  liroconite^  Vaphanèse  et  Yetickroîte. 

OLFVÉîîrrE.  —  Cette  variété  se  présente  en  petits  cristaux  pris- 
matiques allongés,  ou  en  octaèdres  très-aigus,  en  aiguilles  très- 
déliées,  ou  bien  en  masses  ooncrétionnées  et  fibreuses  à  surface 
veloutée.  Sa  couleur  est  le  vert-olive  très-foncé,  son  éclat  est  un 
peu  vitreux;  la  densité  varie  de  4,10  à  4,40.  La  forme  primitive 
des  cristaux  est  le  prisme  rhomboïdal  droit,  dont  l'angle  est 
de  110^47'  :  les  formes  les  plus  ordinaires  sont  le  prisme  très- 
allongé  et  l'octaèdre  très-aigu.  La  composition  de  Tolivénite  se 
rapporte  à  la  formule  ASO*  +  4CmO  h-  HO. 

Acide  arfléaiqae 40,60 

Oiyée  de  eiiif  re 56^2 

EiQ 8,19 

iOO,00 

Presque  tous  les  échantillons  renferment  une  certaine  propor- 
tion d'acide  phosphorique. 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques  ;  les  analyses 
ont  été  faites  sur  des  échantillons  provenant  du  Cornouaillcs, 
cristallisés  ou  à  texture  fibreuse. 

Adde  areénique 36,71 53,50 3^90 40,61 

Adde  phospboriqoe 3,36 5,96 > i 

Oxyde  de  cuivre 66  43 56,38 56.20 54,98 

Eaa 3,50 4,16 3,90 4,41 


100,00  100,00  100,00  100,00 

Eriîîite.  —  Cet  arsénîate  est  ordinairement  en  lamelles  assez 
brillantes,  d'un  éclat  un  peu  résineux  ;  sa  couleur  est  le  vert- 
émeraude;  sa  densité  est  de  4,043.  Il  est  rarement  en  cristaux 
un  peu  net»  ;  quelquefois  il  se  présente  avec  la  texture  fibreuse. 
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La  forme  primitive  des  cristaux  est  un  rhomboèdre  aigu,  dont 
l'angle  est  de  GO^'iS'  :  la  forme  la  plus  ordinaire  est  celle  de 
petites  tables  à  six  faces,  d'une  très-faible  épaisseur.  L'érinite 
accompagne  fréquemment  les  autres  arséniates  de  cuivre  ;  on  l'a 
signalée  dernièrement  en  lamelles  dans  le  cuivre  sulfuré  vitreux 
de  la  Californie.  La  composition  de  l'érinite  est  représentée  par 
la  formule  ASO*  +  6CuO  +  12H0. 

Acide  anéniqae S4,95 

Oxyde  de  cuivre 51,62 

Eau 23,43 

iOO.OO 

On  a  constaté  dans  plusieurs  échantillons  la  présence  de  l'acide 
phosphorique  et  de  très-petites  quantités  d'oxyde  de  fer  et  d'alu- 
mine. Les  analyses  qui  ont  été  faites  jusqu'à  présent  n'ont  pas 
donné  des  nombres  très-concordants  ;  nous  ne  citerons  que  deux 
exemples  numériques  :  les  analyses  ont  été  faites  sur  des  échan- 
tillons du  Gomouailles. 

Acide  areénique 21,31 19,35 

Acide  phosphorique .......  1,29 

Oxyde  de  cuivre 68,71 52,92 

Alumine » 1,80 

Eau 19,48 23,94 

99,50  99,30 

LiROcoNiTE.  —  Cet  arséniate  est  assez  rare  ;  il  se  présente  en 
cristaux  assez  nets,  dont  les  faces  sont  un  peu  courbes.  Us  sont 
d'un  très-beau  bleu;  leur  éclat  est  résineux;  la  densité  est 
de  2,882.  La  forme  primitive  est  un  prisme  rhomboïdal  droit, 
dont  l'angle  est  de  105**7'  :  la  forme  la  plus  ordinaire  est  l'oc- 
taèdre très-STU'baissé. 

La  composition  de  la  liroconite  est  trop  complexe  pour  qu'on 
puisse  la  représenter  par  une  formule  :  dans  tous  les  échantil- 
lons analysés,  on  a  trouvé  des  acides  arsénique  et  phosphori- 
que, de  l'alumine,  de  l'oxyde  de  fer,  de  l'oxyde  de  cuivre  et  une 
très-forte  proportion  d'eau.  U  est  à  remarquer  que  ce  minéral  se 
dissout  intégralement  dans  l'ammoniaque  ;  il  se  dissout  même 
dans  ce  réactif  plus  rapidement  que  les  autres  variétés  d' arsé- 
niates de  cuivre.  Nous  citons,  comme  exemples  de  la  composition 
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de  la  Uroconite ,  les  résultats  obtenus  dans  l'analyse  de  trois 
échantillons  provenant  du  Comouailles. 

Acide  trséniqae 23,06 23,32 33,40 

Adde  phosphorique 3,73 3,49 5,24 

Oxyde  de  ciiTre 36,38 37,18 37,40 

Almnine 10,85 9,68 10,09 

Oiydedefer 0,98 » » 

Eaa 25,01 35,49 25.44 


100,00  98,06  99,57 

Aphanèse.  — «  Ce  minéral  a  été  signalé  seulement  dans  le  Gor- 
nouailles  et  dans  TErzgebirge;  il  est  d'un  vert  bleu&tre  très- 
foncé;  son  éclat  est  résineux;  sa  densité  est  de  4,312.  H  est  très- 
rarement  en  cristaux  isolés;  les  échantillons  présentent  le  plus 
souvent  des  lames  ou  des  écailles  à  surfaces  courbes.  Sa  forme 
primitive  paraît  être  le  prisme  rhomboïdal  oblique.  Sa  composition 
est  assez  bien  représentée  par  la  formule  ÂSO*  +  &CuO  +  3H0  : 

Adde  anéniqne 30,28 

Oxyde  de  enivre 63,62 

Ean 7,10 


100,00 


Deux  analyses  faites  sur  des  échantillons  du  Comouailles  ont 

donné  : 

Adde  arséniqne 29,71 27,09 

Adde  phosphorique 0,64 1,50 

Oxyde  de  cnitre 60,00 63,80 

Oxydedefer 0,39 0,49 

Eau 7,64 7,57 

98,38  99,45 

Le  premier  de  ces  deux  échantillons  contient  en  outre  un  peu 
de  chaux  et  de  silice. 

EucHROFTE.  —  Cet  arséniate  n'a  encore  été  trouvé  qu'à  Libethen 
(Hongrie)  jen  petits  cristaux  disséminés  dans  des  micaschistes.  Il 
est  d'un  beau  vert-émeraude  ;  sa  densité  est  de  3,39.  La  forme 
primitive  des  cristaux  est  le  prisme  rhomboïdal  droit,  dont  l'angle 
est  de  iiT2Q'.  La  composition  de  l'euchroïte  est  représentée 
par  la  formule  ASO»  +  4CwO  +  7H0. 

Adde  areénique 34,15 

Oxyde  de  caivre 47,15 

Eaa jyo 

100.00" 
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Od  n'a  pas  signalé  la  présence  de  l'acide  phosphorique  dans 
les  échantillons  qui  ont  été  analysés.  Nous  ne  citerons  qu'un 
petit  nombre  d'exemples  numériques  : 

Acide  arsénique 33,02 54,42 33,22 

Oxyde  de  cuivre 47,85 46,97 48,09 

Eau 18,80 19,31 18^ 

90,67  100,70  99,70 

Analyse.  —  Nous  prendrons  comme  exemple  l'analyse  d'un 
échantillon  d'arséniate  bleu,  contenant  de  l'acide  phosphorique 
et  de  l'alumine,  nous  supposerons  qu'on  peut  consacrer  à  l'ana- 
lyse un  poids  suffisant  du  minéral,  de  5  à  6  grammes,  ce  qui 
permet  d'en  employer  une  partie  pour  la  détermination  spéciale 
de  l'eau  :  sur  l'autre  partie,  on  dose  les  deux  acides  et  les  deux 
oxydes. 

Détermination  de  teau.  —  On  fait  un  mélange  intime  du  mi- 
néral porphyrisé  avec  deux  fois  son  poids  de  lithafge  récemment 
fondue  et  réduite  elle-même  en  poudre  trës-line;  on  place  ce 
mélange  dans  im  creuset  de  porcelaine  exactement  pesé;  on 
chauffe  jusqu'à  fusion  sous  le  moufle.  On  pèse  après  refroidisse- 
ment :  la  perte  de  poids  donne  l'eau  de  l'arséniate.  L'addition  de 
la  lithargc  n'est  pas  indispensable;  cependant  plusieurs  arsé- 
niates  de  cuivre  hydratés  perdent  une  partie  de  leur  acide,  lors- 
qu'on les  calcine  seuls  à  une  température  un  peu  élevée  ;  il  est 
toujours  prudent  d'ajouter  de  la  litharge  afin  de  n'avoir  pas  à 
craindre  de  perdre  de  l'arsenic. 

Dosages  des  acides  et  des  oxydes.  —  On  dissout  3  grammes  du 
minéral  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  fait  arriver  de  l'hydro- 
gène sulfuré  dans  la  liqueur  acide  et  on  laisse  ce  réactif  agir 
pendant  au  moins  vingt-quatre  heures.  Tout  le  cuivre  est  préci- 
pité avec  une  partie  seulement  de  l'arsenic  :  l'alumine,  l'acide 
phosphorique  et  une  partie  de  l'arsenic  restent  en  dissolution. 

On  lave  le  précipité  par  décantations  ;  on  le  dissout  dans  l'eau 
régale  et  on  ajoute  à  la  liqueur  acide  de  l'ammoniaque  et  du 
sulfhydrate.  Le  sulfure  d'arsenic  est  dissous;  le  cuivre  est  préci- 
pité à  l'état  de  sulfure.  On  lave  ce  précipité  avec  de  l'eau  chargée 
de  sulfhydrate,  afin  d'enlever  au  sulfure  de  cuivre  la  totaUté  du 
sulfure  d'arsenic.  On  pèse  le  sulfure  de  cuivre,  après  calcination 
au  rouge  sombre  à  l'abfi  du  contact  de  l'air. 
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On  conserve  la  dissolution  (a)  de  l'arsenic  dans  le  sulfhydrate 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  effectué  la  séparation  de  l'alumine,  de  l'acide 
phospborique  et  de  la  portion  de  l'arsenic  qui  n'a  pas  été  pré- 
dpitée  par  l'hydrogène  sulfuré. 

On  chauffe  la  liqueur  chlorhydrique  pour  expulser  l'hydrogène 
sulfuré  ;  le  soufre  qui  se  dépose  est  accompagné  d'un  peu  de 
sulfure  d'arsenic  :  on  lave  ce  dépôt  avec  de  l'eau  pure,  on  le 
reçoit  sur  un  filtre  et  on  le  traite,  sur  le  filtre  même,  par  du  suif- 
hydrate,  de  manière  à  dissoudre  le  sulfure  d'arsenic  ;  on  réunit 
cette  dissolution  à  la  première  {a). 

D  reste  dans  la  liqueur  acide  l'alumine,  l'acide  phosphorique  et 
une  certaine  quantité  d'acide  arsénique  ou  d'acide  c^rsénieux.  On 
sature  l'acide  chlorhydrique  par  du  carbonate  de  baryte  pur ,  en 
évitant  d'en  employer  un  excès.  On  fait  chauffer  pendant  plusieurs 
heures,  afin  d'expulser  l'acide  carbonique,  et  on  laisse  en  repos 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  soit  parfaitement  rassemblé  :  on  le 
lave  à  plusieurs  reprises,  et  par  décantation,  avec  de  l'eau  bouil- 
lante. Ce  précipité  est  très-complexe  ;  il  contient  :  la  totalité  de 
l'alumine,  de  l'acide  phosphorique,  de  l'acide  arsénique  et  de 
l'acide  arsénieux  que  renfermait  la  liqueur  chlorhydrique;  une 
proportion  assez  forte  de  baryte  combinée  avec  l'alumine  et  avec 
les  acides:  une  petite  quantité  de  carbonate  de  baryte. 

On  le  dissout  dans  l'acide  azotique  ;  on  ajoute  une  proportion 
convenable  d'acide  sulfurique  ;  on  évapore  lentement,  de  manière 
à  en  expulser  entièrement  l'acide  azotique  ;  on  verse  du  sulfate 
d'ammoniaque  en  dissolution  concentrée,  et  ensuite  de  l'alcool  : 
on  lave  avec  de  l'alcool  la  matière  insoluble.  La  liqueur  alcoolique 
contient  les  acides  arsénique^  et  phosphorique  :  la  matière  inso- 
luble dans  l'alcool  renferme  des  sulfates  simples  ou  doubles  de 
baryte,  d'ammoniaque  et  d'alumine. 

On  fait  bouillir  ces  sulfates  dans  une  dissolution  un  peu  con- 
centrée de  carbonate  de  soude  :  on  lave  longtemps  la  partie  inso^ 
lubie  avec  de  l'eau  bouillante  ;  on  la  dissout  dans  l'acide  azo- 
tique, on  évapore  à  siccité;  on  fait  chauffer  le  résidu  vers 
180  degrés  pendant  un  temps  suffisant  pour  que  l'azotate  d'alu- 
mine soit  entièrement  décomposé  ;  on  traite  la  matière  calcinée, 

<  L'sdde  ÈTsénleïïx  a  été  transformé  tn  aekle  arséBiqae  pir  VacUèii  oxydante  do 
Paddoantiqao. 
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d'abord  par  l'eau  bouillante,  ensuite  par  une  dissolution  presque 
saturée  d'azotate  d'ammoniaque,  chauffée  à  l'ébullition.  L'alu- 
mine seule  reste  insoluble;  on  la  pèse  après  calcination. 

Il  reste  à  examiner  la  liqueur  alcoolique,  qui  renferme  les  deux 
acides  de  l'arsenic  et  du  phosphore.  On  ajoute  une  grande  quan- 
tité d'eau;  on  expulse  l'alcool  en  faisant  chauffer  doucement  et 
longtemps  :  on  sature  les  acides  par  l'ammoniaque  ;  on  verse  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque  et  on  laisse  ce  réactif  agir  pendant 
plusieurs  heures.  On  décompose  le  sulfhydrate  par  Tacide  chlor- 
hydrique  :  après  avoir  bien  lavé  le  précipité,  soufre  et  sulfure 
d'arsenic,  on  le  traite  par  le  sulfhydrate  et  on  réunit  la  dissolu- 
tion à  celle  (a)  obtenue  dans  les  opérations  précédentes,  qui 
contient  le  reste  de  l'arsenic.  On  procède  enfin  à  la  détermination 
de  l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur  chlorhydrique  et  à  celle 
de  l'arsenic  dans  la  dissolution  du  sulfure  d'arsenic  dans  le 
sulfhydrate. 

Observations.  —  Toutes  ces  opérations  sont  longues  et  déli- 
cates :  les  nombres  obtenus  pour  les  acides  arsénique  et  phos- 
phorique sont  très-peu  rigoureux  ;  on  n'obtient  des  détermina- 
tions suffisamment  exactes  que  pour  l'eau  et  pour  l'oxyde  de 
cuivre.  Nous  ferons  observer  que  les  principales  difficultés  résul- 
tent de  la  présence  de  l'alumine.  Lorsqu'il  s'agit  d'un  arséniate 
ne  contenant  pas  d'alumine,  on  peut  employer  l'ammoniaque  et 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque  pour  séparer  le  cuivre  des  acides 
arsénique  et  phosphorique,  les  opérations  sont  bien  moins  lon- 
gues et  les  déterminations  des  deux  acides  sont  notablement 
moins  inexactes. 

SULFOBES  DE  GUITEE. 

On  connaît  dans  la  nature  les  deux  sulfures  de  cuivre  qui  sont 
produits  dans  les  laboratoires.  Le  sulfure  CwS  est  très-rare,  et 
paraît  avoir  été  produit  dans  des  conditions  bien  différentes  de 
celles  dans  lesquelles  se  sont  formés  les  minéraux  et  les  minerais 
métalliques  ;  on  l'a  trouvé  en  écailles  très-minces  à  la  surface  de 
la  lave  au  Vésuve,  en  petites  masses  sphéroïdales  à  Badenweiller 
(Thuringe),  etc. 

Nous  insisterons  un  peu  sur  le  sulfure  Cw*S,  qui  est  seul  dé- 
signé en  minéralogie  et  en  métallurgie  sous  le  nom  de  cuivre 
sulfuré.  Il  se  trouve  dans  un  grand  nombre  de  localités  en  petits 
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cristaux,  en  veines  ou  eu  veinules,  tantôt  dans  les  gangues  ter- 
reases  de  filons  qui  ne  renferment  pas  d'autres  minéraux,  tantôt 
dans  le  cuivre  pyriteux,  dans  le  cuivre  gris,  etc. 

Dans  les  filons  de  cuivre  sulfuré,  il  y  a  presque  toujours  m^ 
laDge  assez  intime  du  sulfure  avec  du  quartz,  avec  de  l'argile, 
et  c'est  ce  mélange  qui  forme  des  veines  ou  des  veinules  dans  le 
remplissage  quartzeux  des  filons. 

Lorsque,  au  contraire,  le  cuivre  sulfuré  accompagne  d'autres 
espèces  minérales  du  cuivre,  il  n'y  a  presque  jamais  mélange  in- 
time; souvent  même  la  séparation  des  minéraux  différents  est 
assez  nette  pour  qu'on  puisse  suppose^  que  les  diverses  espèces 
minérales  ne  sont  pas  contemporaines. 

Le  enivre  sulfuré  cristallisé  n^a  été  rencontré  que  dans  un  petit 
nombre  de  mines  du  Comouailles  et  de  l'Amérique  du  Nord. 
Le  cuivre  sulfuré  compacte  existe  en  veines  assez  puissantes 
en  Sibérie,  au  Chili,  en  Californie,  dans  le  Comouailles,  etc.  Il 
constitue  un  minerai  de  cuivre  toujours  très-riche,  donnant  du 
cuivre  très-pur  lorsqu'il  n'est  pas  accompagné  d'arséniate  de 
cuivre,  de  cuivre  gris,  etc. 

La  forme  primitive  des  cristaux  est  le  prisme  régulier  à  six 
faces  :  les  cristaux  portent  presque  tous  de  nombreuses  modi- 
fications, et  sont  fréquemment  maclés  ;  leurs  faces  sont  un  peu 
brillantes,  mais  l'éclat  se  ternit  assez  promptement  à  Pair. 

Le  cuivre  sulfuré  à  texture  compacte  est  presque  toujours  terne 
à  la  surface,  un  peu  brillant  à  la  cassure  fraîche.  La  couleur  varie  du 
gris  foncé  au  noir  ;  le  sulfure  se  laisse  facilement  couper  au  cou- 
teau, ce  qui  permet  de  le  distinguer  aisément  de  plusieurs  autres 
minéraux  qui  ont  à  peu  près  la  même  couleur.  La  densité  varie 
de  5,50  à  5,80. 

On  a  publié  de  nombreuses  analyses  faites  sur  des  cristaux 
bien  nets  ;  dans  toutes,  les  résultats  sont  assez  bien  représentés 
par  la  formule  Cw^S.  Nous  citerons  quelques  exemples  : 

Siegeo.          fiorwége.         TosciDe.  Chili. 

Sottfre 49,00 20,36 20,50 21,81 

CaiTre 79,50 79,12 76,54 74,71 

Fer 0,75 0,28 1,75 3,53 


99,25  99,76  98,79  99,85 

Il  est  probable  que  le  fer  se  trouve  à  l'état  de  cuivre  pyriteux, 
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intimecpent  mélangé  avec  le  sulfure  de  enivre.  Dans  les  mineraîa 
compactes,  la  proportion  de  fer  est  ordinairement  un  peu  plua 
forte;  la  teneur  en  cuivre  est  extrêmement  variable  avec  les 
mélanges  intimes  ou  irrégullera  des  matières  terreuses  et  des 
divers  minéraux  du  cuivre. 

^^j^^        Analyse.  —  L'analyse  des  échantUloQs  oriataUisés,  contenant 
sulfuré     seulement  du  cuivre^  du  fer  et  du  soufre,  peut  être  faite  très- 
en  cristoux.  ^j^Qiom^^j  ^  ^^^x  séries  d'opératiqns,  Tune  pour  la  détermina- 
tion  du  soufre,  Tautre  pour  les  dosages  du  cuivre  et  du  fer, 

Détermitmitm  du  sm*fr%^  -rr-  Qn  attaque  1  gramme  du  miuéral 
porphyrisé  par  Teau  régale  bouillante  :  on  arrive  assez  aisément 
à  faire  passer  la  totalité  du  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique; 
lorsque  ce  résultat  est  atteint,  on  étend  d'eau,  ou  verse  du  chlo- 
rure de  barium  ;  ou  lave  et  on  purifie  le  sulfate  de  baryte  avec 
les  précautions  que  nous  avops  fait  connaître  dans  notre  premier 
volume  )  on  le  pèse  après  ealcinatîon^ 

Dosages  (h4  fer  et  du  cuivre^  ^  Pour  doser  les  deux  métaux, 
on  traite  2  grammes  du  minéral  par  Vacide  chlorbydrique,  en 
ajoutant  de  temps  en  temps  un  peu  d'acide  azotique  ;  on  étend 
d'eau  ;  on  précipite  le  cuivre  pv  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  pèse  le 
sulfure  Cu^Sy  calciné  à  l'^ri  du  contact  de  l'air.  Dans  la  liqueur 
acide,  on  n'a  plus  que  le  fer  à  doser  )  après  avoir  expulsé  Thy^ 
drogène  sulfuré  par  la  ehaleur  et  séparé  le  soufre  par  filtration, 
on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde,  et  on  précipite  cet  oxyde 
par  l'ammoniaque  \  on  pèse  le  peroxyde  de  fer  calciné. 
Cuivre  I^'©xamen  des  minerais  compactes  4ûit  être  fait  de  la  môme 
sulfuré  manière,  lorsque  ces  minerais  pe  contiennent  pas  d'arsenic, 
«>"l««  •  c'est-à-dire  lorsque  le  cuivre  sulfuré  est  mélangé  seulement  avec 
du  quartz,  et  accompagné  de  minéraux  tels  que  le  cuivre  pyri- 
teux  et  le  cuivre  carbonate.  On  n'a  pas  d'intérêt  à  déterminer 
les  proportions  des  diverses  espèces  minérales  du  cuivre  (ce  qui 
d'ailleurs  serait  à  peu  près  impossible),  et  on  dose  seulement, 
dans  deux  séries  d'opérations,  le  quartz,  le  soufre,  le  fer  et  le 
cuivre. 

Le  cuivre  sulfuré  compacte  est  quelquefois  accompagné  d'arsé- 
niate  de  cuivre  ou  de  cuivre  gris  ;  la  présence  de  l'arséniate  est 
facile  à  constater  par  les  caractères  minéralogiques  ;  celle  du  cui- 
vre gris  ne  se  distingue  paa  toujours  aussi  aisément,  et  d'ailleurs 
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3  art  rarement  poa«ible  de  8^  rendre  compte,  d*aprè0  le«  carac- 
tèrea  de  réchantillon,  de  la  proportion  du  cuivre  grift« 

Avant  de  conunencer  Tanalyac,  il  importe  de  constater  si  l'ar- 
semc  est  en  proportion  assez  forte  pour  avoir  de  Vinfluence  sur 
les  opérations*  On  attaque  1  gramme  de  minerai  par  l'eau  ré*- 
gale  :  on  ajoute  0^,20  environ  de  pores^jrde  de  fer  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique  :  on  sature  par  l'ammoniaque  ;  on  cherche 
l'arsenic  dana  le  précipité  après  l'avoir  bien  lavé.  On  traite  le  pré- 
cipité par  l'acide  sulfurique  et  on  essaye  la  liqueur  acide  dans 
l'appareil  de  Marsh. 

Lorsque  les  tachaa  sont  assez  faibles,  on  obtient  l'évaluation 
de  l'arsenic  \  on  ne  tient  pas  compte  de  sa  présence  pour  les  do- 
sages de  la  gangue,  du  soufre  et  des  métaux. 

Lorsque  le  cuivre  sulfuré  contient  une  proportion  notable  de 
cuivre  gris  ou  d'arséniate  de  cuivre,  il  faut,  pour  son  analyse, 
suivre  la  marche  quenousindiqueronahîentôtpour  les  cuivres  gris. 

CcrvRE  SULFURÉ  ARGENTIFÈRE.  —  Lc  cuivTe  sulfuré  coutieut  quel- 
quefois un  peu  d'argent  :  dans  la  plupart  des  gisements  exploités, 
la  proportion  de  Targent  est  très-faible  ;  on  ne  peut  évaluer  le 
métal  précieux  que  par  des  essais  faits  par  la  voie  sèche.  Dans 
certains  échantillons  de  cuivre  sulfuré,  dans  lesquels  les  essais 
indiquent  une  faible  quantité  d'argent,  ce  métal  paraît  être  dans 
le  cuivre  gris  qui  accompagne  le  cuivre  sulfuré.  Dans  d'autres, 
au  contraire,  la  proportion  de  l'argent  est  assez  forte,  et  les  échan- 
tillons contiennent  un  mélange,  en  proportions  très-variables,  de 
cuivre  sulfuré  et  d'une  combinaison  bien  définie  du  sulfure  d'ar- 
gent avec  le  sulfure  de  cuivre. 

Ce  sulfure  double  a  été  trouvé  dans  un  petit  nombre  de  loca- 
lités, en  Sibérie,  en  Silésie,  et  dans  plusieurs  mines  du  Chili.  On 
le  désigne  ordinairement  sous  le  nom  de  stromeyerine.  Il  est  d'un 
gris  presque  noir,  tendre  et  se  laissant  couper  au  couteau  comme 
le  sulfure  de  cuivre  ;  sa  densité  est  de  6,20  à  6,30. 

On  a  trouvé  quelques  cristaux  bien  nets,  mais  ils  sont  fort 
rares  :  la  forme  cristalline  est  la  même  que  celle  du  cuivre  sul- 
furé. Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  AjrS  +  Ct<*S. 

Argent ,..,...,, 53,10 

Cuivre 51,10 

Sottfre.,.., 15,80 

100,00 


Digitized  by 


Google 


146  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

Les  cristaux  de  Sibérie  et  de  Silésie  contiennent  ce  sulfure 
double  presque  pur  ;  ils  renferment  le  soufre, l'argent  et  le  cuivre 
dans  les  proportions  que  nous  venons  d'écrire  ;  ils  ne  contiennent 
qu'une  très-faible  quantité  de  fer.  Les  échantillons  provenant  de 
l'Amérique  du  Sud  renferment  à  l'état  de  mélange  intime  le  sul- 
fure de  cuivre  et  le  sulfure  double. 

Sibérie.  Siléflie.  Chili.  CbUi. 

Soafrc....    16,78 15,W 21,41 17.83 

Argent....    5a,27 52,71 12.08 28,79 

Ciiivre....    30,48 30,05 63,98 53,38 

Fer 0,33 0^ 2.53 > 


98,86  99,82  100,00  100,00 

SOLFURE   DOUBLE   DE   CUIVRE  ET  d'ÉTAIN.    —    ÉxAIN    PYRITEUX.    — 

Ce  minéral  a  été  trouvé  seulement  au  Cornouailles,  dans  TErzge- 
birge  et  au  Mexique,  en  petites  masses  à  texture  faiblement  la- 
mellaire, à  cassure  irrégulière,  d'un  gris  d'acier  tirant  sur  le 
jaune  :  leur  densité  est  comprise  entre  4,30  et  4,70.  Ces  lamelles 
ont  une  composition  assez  complexe  ;  elles  contiennent,  à  l'état  de 
sulfures  du  fer,  du  cuivre  et  de  l'étain  ;  de  plus,  elles  sont  pres- 
que toujours  mélangées  d'une  manière  assez  intime  avec  divers 
sulfures  métalliques,  avec  de  la  blende,  de  la  pyrite  de  fer  et  du 
cuivre  pyriteux.  En  raison  de  ces  mélanges,  il  est  à  peu  près 
impossible  de  reconnaître  s'il  existe  véritablement  une  espèce 
minérale,  exclusivement  composée  de  soufre,  d'étain  et  de 
cuivre. 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques  :  les  analyses  ont 
été  faites  sur  des  échantillons  choisis,  séparés  autant  que  possible 
des  sulfures  étrangers. 

Coroouailtes.  Engebirge.  ' 

Soufre 30,50 29.93 29,05 

EUin 25,50 51.62 25,65 

Cuivre 30.00 23,65 29.38 

Fer 12,00 4,79 6,24 

Zinc » 10,H 9,66 

98,00  100.00  99,98 

SULFUHE   DOUBLE    DE   CUIVRE   ET   DE   BISMUTH.  —    Ce    minéral    OSt 

extrêmement  rare  ;  il  a  été  trouvé  en  petits  prismes  striés,  assez 
brillants  et  d'une  couleur  grise  assez  foncée,  dans  la  mine  de 
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Tûnnenbaum,  à  Johanngeorgenstadt.  L'analyse  d'un  échantillon 
adonné  les  nombres  suivants  : 

Soafire 18,85 

CuiTre 18.71 

BîsDUfh 62,16 

99,70 

Ils  correspondent  assez  exactement  à  la  formule  Cti*S  +  Bt*S*. 

Sulfure  double  de  cuivre  et  d'aittimoine.  —  Ce  sulfure  a  été 
signalé  seulement  dans  une  seule  localité,  à  Wolfsberg  (Harz), 
en  petits  cristaux  prismatiques,  disséminés  dans  une  gangue  de 
qoartz,  accompagnés  de  galène  et  de  pyrite  de  fer.  Ds  sont  un  peu 
brillants  ,  d'un  gris  d'acier  ,  très-fragiles  ;  leur  densité  est 
de  4,748. 

L'analyse  d'un  échantillon  assez  net  a  donné  les  nombres  sui- 
vants: 

Soufre 56.34 

Antimoine 46,81 

Cnivre 24,46 

Fer 1,39 

Plomb 0,56 

99,56 

En  admettant  que  le  fer  et  le  plomb  se  trouvent  à  l'état  de  ga- 
lène et  de  pyrite  de  fer,  on  est  conduit  à  représenter  la  composi- 
tion du  minéral  par  la  formule  Gu*S  +  Sd^S%  analogue  à  celle 
du  sulfure  bismuthique. 

GUITRB  Vf  AITISUZ. 

Le  cuivre  pyriteux  est  le  minerai  de  cuivre  le  plus  abondant  : 
fl  se  présente  dans  tous  les  pays  du  monde  et  dans  les  conditions 
les  plus  diverses.  Il  se  trouve  en  mouches  ou  en  veinules  inexploi- 
tables, dans  un  grand  nombre  de  filons  quartzeux,  dans  des  cou- 
ches de  grès,  dans  des  bancs  calcaires,  dans  des  schistes  et  même 
dans  la  houille. 

n  forme  des  veines  plus  ou  moins  puissantes  et  continues  dans 
des  filons  dont  le  remplissage  principal  est  le  quartz,  le  carbonate 
de  chaux,  le  sulfate  de  baryte,  le  fer  carbonate.  Dans  ces  filons, 
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Ig  cnirre  pyriteux  est  accompagné,  souvent  même  intimement 
mélangé,  de  pyrite  de  fer,  de  pyrite  arsenicale,  de  blende,  de  ga<* 
lène,  de  cuivre  gris,  etc.;  ces  sulfures  sont  quelquefois  aurifères 
et  argentifères. 

Le  cuivre  pyriteux  se  trouve  disséminé  en  proportion  très- 
variable  dans  des  amas  très-puissants  de  p)Tites  de  fer  :  les  gise- 
ments les  plus  puissants  sont  dans  la  région  de  Riotinto  et  Huelva, 
en  Espagne  et  en  Portugal^  non  loin  de  la  frontière  de  ces  deux 
royaumes.  Dans  ces  amas  la  masse  minérale  est  composée  pres- 
que exclusivement  de  pyrites  de  fer;  la  pyrite  arsénicale>  la 
blende,  les  gangues  terreuses  sont  en  proportion  très*faible.  La 
teneur  en  cuivre  est  presque  toujorn^s  très^faible  et  ne  s* élève 
que  rarement  auslessus  de  B  pour  100,  tandis  que  dans  certaines 
parties  des  amas  l'analyse  indique  à  peine  des  traces  de  cuivre. 

D'autres  amas,  ou  des  filons  très-importants,  sont  exploités  à 
Àfordo  (Yénétie),  à  Fahlun  (Suède),  dans  le  Comouailles,  en  Ir- 
lande, dans  l'Amérique  du  Sud,  dans  les  États-Unis  de  l'Amérique 
du  Nord,  au  Canada,  en  Toscane,  etc. 

Le  cuivre  pyriteui  est  assez  rarement  en  cristaux  très-nets  ;  il  a 
le  plus  ordinairement  la  texture  cristalline  ;  sa  couleur  est  le  jaune 
de  bronze,  dont  la  teinte  est  variable  avec  la  proportion  de  pyrite 
de  fer  en  mélange  intime  :  il  a  l'éclat  métallique.  La  couleur  et 
l'éclat  sont  modifiés  par  une  longue  exposition  au  contact  de  l'air  ; 
le  itiinéral  devient  d'un  brun  presque  terne,  ou  bien  présente  à  la 
stuface  des  irisations  analogues  à  celles  du  cuivre  panaché. 

Aux  affleurements  des  filons  et  des  amas  qui  contiennent  du  cui«» 
vre  pyriteux,  l'altération  parles  agents  atmosphériques  s'observe 
jusqu'à  une  certaine  profondeur  ;  il  ne  reste  ordinairement  que 
du  cuivre  carbonate  bleu  ou  vert,  et  du  peroxyde  de  fer  hydraté. 

La  densité  et  la  dureté  du  cuivre  pyriteux  varient  beaucoup 
avec  la  proportion  de  pyrite  de  fer  mélangée  ;  dans  les  échantil- 
lons à  peu  près  purs,  la  dureté  n'est  pas  de  beaucoup  supérieure 
à  celle  du  carbonate  de  chaux  ;  la  densité  est  comprise  entre  4,tO 
et  4,30.  Les  cristauic  ont  pour  forme  primitive  le  prisme  droit  à 
base  carrée,  dans  lequel  le  rapport  de  la  hauteur  au  côté  de  la 
base  est  de  7:5.  Les  cristaux  les  plus  ordinaires  sont  des  tétraè- 
dres, avec  ou  sans  modifications  sur  les  angles.  Ces  tétraèdres 
diffèrent  très-peu  de  ceux  qui  dérivent  du  cube* 

Le  cuivre  pyriteux  pur  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  ohlorhy- 
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èique  et  pnt  les  autred  acides  non  oxydants  ;  lorsqn*on  le  traite 
par  l'acide  azotique  étendu,  le  fer  et  le  enivre  sont  rapidement 
dissous  en  totalité,  maià  le  soufre  se  sépare  presque  entièrement^ 
sans  itte  acidifié.  Par  l'acide  azotique  concentré,  par  l'eau  régalé 
chauffée  à  l'ébuUition,  on  parvient  très-difficilement  à  faire  passer 
tont  le  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique. 

Les  dissolutions  chlorkydriques  de  peroxyde  de  fer  et  d'oxyde 
de  cuivre  attaquent  asset  bien  le  cuivre  pyriteux  lorsqu'il  a  été 
convenablement  porphyrisé  ;  l'action  est  toujours  plus  rapide  et 
plus  facilement  complète  lorsque  l'air  peut  arriver  aisément  à  la 
surface  des  liqueurs.  Par  l'HiCtioti  de  ces  dissolutions  acides,  le  fer 
et  le  cuivre  du  Minéral  se  dissolvent,  le  soufre  est  séparé  à  peu 
près  en  entier;  il  se  produit  à  peine  des  traces  d'acide  sulforique. 

L^ ammoniaque  et  le  carbonate  d'ammoniaque  n'exercent  au- 
cune action  sur  le  cuivTe  pyriteux,  à  l'âbri  du  contact  de  l'air. 
Les  liqueurs  ammobiacales  qui  contiennent  de  Vbxyde  de  cuivre 
agissent  au  contraire  comme  uti  Mactif  oxydant  ftdble,  et  dissol- 
vent au  moins  Une  partie  dii  CUitl*e  du  minéral.  Au  contact  de 
l'air  leur  action  est  beaucoup  plus  flhergique.  De  tnème  aussi,  le 
cuivre  pyriteux  porphyrisé,  itnprégné  d^àâimouiaque  ou  de  car- 
bonate d'ammoniaque,  s'oxyde  assez  promptement  à  l'air. 

Le  cuivre  pyriteUx  est  partiellenietit  dét^omposé  parla  chaleur  : 
chauffe  au  rouge  vif  dans  un  creuset  de  porcelaine  bien  fermé,  il 
perd  environ  9  pour  100  de  sdh  poids  de  éoufre  )  il  se  transforme 
en  une  matte  analogue  à  celles  qU'on  obtient  dans  certaines  opé^ 
rations  du  traitement  métallurgique.  La  composition  du  cuivre 
pyrileux  pur  est  représentée  par  la  férmule  Gm*S  +  Ftf*S*. 

Cuivre J4,80 

Fer 4 .i ki.k 89,90 

Soufre fe,30 

100,00 

On  a  publié  les  résultats  d*un  grand  nombre  d'analyses  faites 
sur  des  cristaux  très-nets  ;  les  nombres  obtenus  diffèrent  généra- 
lement très-peu  de  ceux  que  nous  venons  d'écrire  ;  nous  en  cite* 
rons  quelques  exemples. 


Honrége. 

Soufre 33,88.. 

Goitre.....    U,65.. 

Fer *..    32,T7.., 

Qnarit 0,32, . , 


Toscane. 

36,16.. 

35,79.. 

89.75.. 

0,86.. 

99,56 


Finlande. 

36,33.. 

32.90.. 

30,03.. 

9,23.. 


Cornouaillefl. 
..     55,50 
..    34.25 
..    30,00 


400,79 


99,75 
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Ces  nombres  se  rapportent  à  l'espèce  minérale  à  très-peu  près 
pure  ;  quant  aux  minerais  qui  sont  traités  dans  les  usines,  ils  pré- 
sentent une  telle  diversité  de  richesse  en  cuivre  et  de  composi- 
tion, que  nous  devons  renoncer  à  donner  des  exemples  numé* 
riques. 

Analyse.  —  La  marche  qu'il  convient  de  suivre  dans  l'examen 
d'un  échantillon  de  cuivre  pyriteux,  les  précautions  qu'il  faut 
prendre  dans  les  diverses  opérations,  varient  beaucoup  avec  la 
nature  des  gangues  terreuses  ou  métalliques,  avec  la  proportion 
des  sulfures  divers,  qui  accompagnent  le  cuivre  pyriteux. 

L'examen  minéralogique  permet  toujours  de  reconnaître 
quelles  sont  les  gangues,  quartz,  sulfate  de  barj^e,  carbonate 
de  chaux,  fer  carbonate,  quels  sont  les  sulfures  ou  minéraux 
métalliques  mélangés  avec  plus  ou  moins  de  régularité,  pyrite 
de  fer,  blende,  galène,  oxyde  d'étain,  cuivre  gris.  La  pyrite  arse- 
nicale est  seule  difficile  à  constater,  et  il  est  fréquemment  néces- 
saire de  compléter  les  indications  que  donne  l'examen  minéra- 
logique, par  la  recherche  qualitative  de  l'arsenic. 

On  procède  ainsi  qu'il  suit  à  la  recherche  de  l'arsenic. 

On  attaque  1  gramme  de  minerai  par  l'eau  régale  bouillante; 
on  fait  chauCTer  à  une  température  voisine  de  100  degrés  pendant 
au  moins  deux  heures  ;  on  étend  d'eau  et  on  filtre.  On  verse  dans 
la  liqueur  im  grand  excès  d'ammoniaque  ;  on  lave  le  précipité 
avec  de  l'eau  bouillante;  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique  et  on 
essaye  le  liquide  acide  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Toutes  les  fois  qu'en  examinant  l'échantillon  proposé  on  re- 
connaît la  présence  du  cuivre  gris,  ou  bien  lorsque  la  recherche 
qualitative  dont  nous  venons  de  parler  décèle  une  proportion  un 
peu  forte  d'arsenic,  il  faut  suivre  pour  l'analyse  la  marche  que 
nous  indiquerons  bientôt  pour  les  cuivres  gris.  Nous  supposerons 
donc  qu'il  s'agit  d'examiner  un  échantillon  ne  renfermant  que 
des  traces  d'arsenic. 

Considérons  d'abord  le  cas  le  plus  simple  :  le  minerai  proposé 

ne  contient  que  du  cuivre  pyriteux,  de  la  pyrite  de  fer,  du  quartz 

ou  du  sulfate  de  baryte. 

Premier        ^^  ^^^^  ^^^®  ^®®  dexxx  séries  d'opérations  que  nous  avons  déjà 

exemple     décrites  pour  le  cuivre  sulfuré ,  l'une  pour  la  détermination  du 

^'   soufre,  l'autre  pour  le  dosage  du  fer  et  du  cuivre  ;  la  gangue 
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qaartzeuse  ou  barytique,  insoluble  dans  les  acides,  peut  être  éva- 

hée  dans  Tune  ou  dans  l'autre  de  ces  deux  séries  d'opérations. 

r  Détermination  du  soufre.  —  On  place  2  grammes  de  minerai 

porphyrisé  dans  une  très-grande  fiole  avec  une  petite  quantité 

d'eau;  on  fait  chauffer  à  100  degrés;  on  verse  dans  la  fiole  de 

Teau  régale  bouillante  ;  on  fait  chauffer  pendant  une  heure  ou 

deux,  à  une  température  un  peu  inférieure  à  100  degrés  ;  on  étend 

de  beaucoup  d'eau;  on  reçoit  la  partie  insoluble  sur  un  filtre  pesé 

d'avance. 

n  est  bien  difficile  d'arriver  à  dissoudre  la  totalité  du  soufre 
par  l'eau  régale  ;  la  partie  insoluble  contient  la  gangue  et  une 
partie  du  soufre  libre.  Quelquefois  le  soufre  libre  est  fondu, 
réuni  en  globules  qu'on  sépare  facilement  de  la  gangue  ;  quel- 
quefois le  soufre  reste  divisé  et  se  trouve  sur  le  filtre  mélangé 
avec  le  quartz  et  avec  le  sulfate  de  baryte. 

Dans  ce  dernier  cas,  on  pèse  le  filtre  après  Tavoir  bien  lavé  à 
l'eau  bouillante  et  séché  à  100  degrés  ;  on  le  brûle  dans  une 
capsule  de  porcelaine  et  sous  le  moufle  ;  on  pèse  la  gangue.  On 
a  ainsi  les  nombres  nécessaires  pour  le  calcul  du  soufre  libre. 

Dans  le  premier  cas,  on  enlève  avec  une  pince  les  globules  de 
soufre  ;  on  les  pèse,  après  les  avoir  bien  lavés  et  séchés  à  100  de- 
grés ;  il  faut  ensuite  les  brûler  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
afin  de  vérifier  que  le  soufre,  en  s' agglomérant,  n'a  pas  retenu 
one  proportion  appréciable  de  la  gangue.  Lorsque  le  grillage  du 
soufre  laisse  un  résidu  appréciable^  on  le  pèse  et  on  retranche 
son  poids  de  celui  qui  a  été  trouvé  pour  les  globules. 

Dans  les  deux  cas  on  est  exposé  à  commettre  quelques  erreurs 
dans  l'évaluation  de  cette  partie  du  soufre  ;  elles  sont  sans  impor- 
tance lorsqu'il  s'agit  d'un  minerai  ;  elles  sont  même  presque  né- 
gligeables lorsqu'on  cherche  à  déterminer  la  composition  miné- 
ralogiqne  d'un  cuivre  pyriteux  cristallisé. 

On  doit  en  outre  doser  l'acide  sulfurique  que  contient  la  disso- 
lution régale  ;  on  le  précipite  par  le  chlorure  de  barium  ;  on  pu- 
rifie le  sulfate  de  baryte  avec  les  précautions  ordinaires  ;  d'après 
le  poids  du  sulfate  de  baryte,  on  calcule  la  portion  du  soufre  qui 
a  été  dissoute  par  l'eau  régale  ;  on  ajoute  ce  nombre  à  celui  qui 
a  été  obtenu  pour  le  soufre  libre. 

On  peut  éviter  la  division  du  soufre  en  deux  parties,  écarter 
les  erreurs  qui  sont  commises  presque  inévitablement  dans  l'éva* 
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luation  du  soufre  libre,  en  employant  comme  agents  d'oxydation, 
d'abord  l'acide  azotique,  ensuite  la  potasse  et  le  chlore.  Les  opé^ 
rations  sont  très-longues,  surtout  lorsque  le  minerai  contient  du 
sulfate  de  baryte. 

L'exactitude  plus  grande  qu'on  peut  espérer  pour  la  déter^ 
mination  du  soufre,  n'offre  que  bien  rarement  une  importance 
assez  grande  pour  qu'on  se  décide  à  employer  cette  méthode. 
Pour  les  cuivt*es  pyriteux,  comme  pour  la  plupart  des  autres 
minerais,  on  no  doit  se  servir  de  la  potasse  et  du  chlore  pour  aci- 
difier le  soufre  que  dans  les  cas,  heureusement  peu  nombreux, 
où  l'emploi  de  Teau  régale  ne  permet  pas  d'obtenir  une  approxi- 
mation suffisante. 

2'  Dosages  du  fer  et  du  cuit)re.  -^  On  attaque  8  grammes  de 
minerai  par  l'acide  chlorhydrique ,  auquel  on  ajoute  très-peu 
d'acide  azotique  ;  lorsque  les  métaux  sont  entièrement  dissous, 
on  étend  d'eau  ;  on  filtre  ;  on  pèse  la  gangue  après  calcination 
dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  oti  fait  ensuite  l'évaluation  du 
sulfate  de  baryte  et  du  quartz.  Nous  rappellerons  brièvement  la 
marche  qu'on  doit  suivre  pour  cette  évaluation. 

Après  avoir  pesé  le  mélange,  quartz  et  sulfate  de  baryte,  on  le 
porphyrise,  et  on  le  fait  chauffer  pendant  au  moins  douze  heures 
à  100  degrés  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  carbonate 
de  soude  ;  on  lave  longtemps  la  partie  insoluble  avec  de  l'eau 
bouillante  ;  on  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique  faible.  Le  quarts 
reste  seul  indissous  ;  on  le  pèse  après  calcination^  et  on  calcule 
par  différence  la  proportion  du  sulfate  de  baryte^  On  peut  peser 
directement  ce  sulfate,  en  précipitant  par  l'acide  sulfurique  la 
baryte  que  renferme  la  liqueur  chlorhydrique.  Cette  seconde 
partie  des  opérations  est  inutile  dans  les  analysés  déminerais. 

Pour  les  dosages  du  fer  et  du  cuivre,  on  procède  comme  nous 
l'avons  déjà  indiqué  plusieurs  fois;  on  précipite  le  cuivre  par 
l'hydrogène  sulfuré  \  on  pèse  le  sulfuh)  Gti^S,  calciné  à  l'abri  du 
contact  de  l'air.  On  expulse  l'hydrogène  sulfuré  de  la  liqueur 
acide,  on  sépare  le  soufre  ;  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  per- 
oxyde^ et  on  précipite  cet  oxyde  par  l'ammoniaque;  on  pèse  le 
peroxyde  de  fer  calciné. 

Observations.  —  Les  dosages  du  cuivi'e,  du  fer  et  de  la  gangue 
peuvent  être  faits  très^exactement  :  on  peut  donc  obtenir  pour  le 
soufre  une  assez  grande  approximation,  en  le  calculant  par  dif-> 
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ttmce.  Cela  n'idst  plutt  j[>0B6ible  lot^que  le  ciiivYe  pyriteux  est 
p«tiel\ement  altéré  parles  agents  atmosphériques  :  il  faut  déter- 
niner  le  soufiiB  des  sulfures  tiétalliques,  l'acide  suif  un  que  des 
ms-6til£ates,  Vai^fde  carbouique  dé  l'hydrocarbonato  de  cuivre, 
el  enfin  la  totalité  du  fer  et  du  cuirre  ;  ou  évalue  par  différence 
roxygène  dee  oxydes  et  FeaU  d'hydtAtation. 

Cea  nombres  ne  permettent  pas  de  calculer,  même  approxima- 
tivinnent,  le  peroxyde  de  fér  et  le»  sous-sulfates  ;  mais  ce  calcul 
n'offire  qu'un  intérêt  de  euriosité.  Pour  le  traitement  métallurgi- 
que, qu'il  s'agisse  de  minerais  non  altérée,  ou  de  minerais  par- 
tiellement oxydés^  les  seuls  renseignements  utiles  sont  ceux  qui 
sont  fournis  par  les  opérations  que  nous  venons  de  décrire  ;  ce 
sont  les  proportions  du  soufre,  du  fer,  du  cuivre  et  de  la  gangue 
qnartzeuse  on  barytique. 

Considéroas,  comme  second  exemple  d'analyse,  un  minerai     second 
pyriteux  un  peu  complexe,  contenant  du  quartz,  de  la  pyrite  de   ^^"^Pj^ 
fer,  de  la  blende  et  de  l'oxyde  d'étain.  L'analyse  exige  encore 
deux  séries  d'opérations,  l'une  pour  la  détermination  du  soufre, 
l'autre  pour  les  dosages  du  fer^  du  cuivre,  de  Toxyde  d'étain  et 
dn  quarts. 

Nous  n'avons  rien  à  ajouter  à  ce  que  nous  avons  dit  précédera^ 
ment  pour  la  détermination  du  soufre  t  on  peut  obtenir  une  ap- 
proximation suffisante  en  employant  l'eau  régale  comme  agent 
d'oxydation,  et  en  pesant  le  soufre,  partie  à  l'état  libre,  partie  à 
l'état  de  sulfate  de  baryte. 

Il  faut,  an  contraire,  procéder  d'tme  manière  différente  aux 
dosages  des  métaut.  On  attaque  de3  à  4  grammes  du  minerai  par 
Teau  régale  trës^hlorhydrique  et,  de  plus,  assez  étendue.  En  se 
servant  d'acides  faibles  on  obercbo  à  ne  pas  attaquer  l'oxyde  d'é- 
tain,  ipii  est  quelquefois  partiellement  dissous  par  l'acide  cblorhy- 
drique  concentré.  On  sépare  la  partie  insoluble,  on  la  chauffe  sous 
le  moufle  au  rouge  sombre  seulement,  dans  une  capsule  de  por- 
celaine, et  on  la  pèse.  Le  poids  obtenu  comprend  l'oxyde  d'étain 
et  la  gangue  quartseusoi 

On  soumet  ce  mélange  à  l'action  de  l'hydrogène  pur  et  sec,  un 
peu  au-dessus  du  rouge  sombre  t  l'oxyde  d'étain  est  entièrement 
réduit.  Après  refroidissement  dans  l'hydrogène,  on  traite  la  ma- 
tière par  l'eau  régale  chlorhydrique  un  peu  faible  ;  le  quarts  seul 
reste  insoluble  ;  on  le  pèse  après  calcination. 
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On  peut  calculer  par  différence  la  proportion  de  l'oxyde  d'étain; 
et  obtenir  pour  cet  oxyde  une  évaluation  approximative.  Cepen- 
dant^ il  est  indispensable  de  faire  le  dosage  de  l'étain  que  ren- 
ferme la  liqueur  acide  :  on  perd  aisément  un-  peu  de  quartz 
dans  les  diverses  opérations,  et  on  ne  doit  pas  s'exposer  à  porter 
au  compte  de  l'oxyde  d'étain  le  quartz  qui  a  été  perdu.  Nous  dé- 
crirons dans  le  chapitre  xvu  les  divers  procédés  de  dosage  de 
l'étain^  et  nous  signalerons  les  causes  d'erreurs  ;  pour  le  mo- 
ment, nous  dirons  seulement  que  le  dosage  d'une  petite  quantité 
d'étain  est  difficilement  exact. 

Après  avoir  dosé  l'étain,  on  compare  les  deux  nombres  obtenus 
pour  l'oxyde  de  ce  métal,  l'un  par  différence,  l'autre  par  dosage  : 
lorsqu'ils  diffèrent  très-peu  l'un  de  l'autre,  on  doit  adopter  celui 
qui  est  obtenu  par  différence  :  en  effet,  la  perte  de  quartz  dans  les 
opérations  est  plus  facilement  évitée  que  les  causes  d'erreurs 
dans  la  détermination  de  l'étain. 

La  liqueur  acide,  de  laquelle  on  a  séparé  par  filtration  le  quartz 
et  l'oxyde  d'étain,  renferme  le  cuivre,  le  fer  et  le  zinc.  La  pré- 
sence du  zinc  oblige  à  précipiter  le  cuivre  à  l'état  de  sulfocya- 
nure  :  on  fait  chauffer  cette  liqueur  àl'ébullition,  on  y  fait  arriver 
un  courant  rapide  d'acide  sulfureux,  jusqu'à  décomposition  totale 
de  l'acide  azotique  ;  on  laisse  refroidir  à  60  degrés  environ,  en 
continuant  de  faire  arriver  l'acide  sulfureux,  et  on  verse  du  sul- 
fooyanhydrate  d'ammoniaque.  Le  cuivre  seul  est  précipité.  On 
transforme  le  sulfocyanure  de  cuivre  en  sulfure  Cw*S,  en  le  cal- 
cinant au  rouge  sombre,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  après  l'avoir 
intimement  mélangé  avec  1  partie  de  soufre.  Le  poids  du  sulfure 
permet  de  calculer  très-exactement  la  proportion  du  cuivre. 

n  reste  à  doser  le  fer  et  le  zinc.  Ces  deux  métaux  sont  dans 
la  dissolution  chlorhydrique,  qui  contient  de  l'acide  sulfureux,  et 
dans  laquelle  on  a  versé  un  certain  excès  de  sulfocyanhydrate 
d'ammoniaque.  On  fait  chauffer  la  liqueur  à  l'ébulUtion  jusqu'à 
ce  que  l'acide  sulfureux  soit  entièrement  expulsé  :  il  se  produit 
un  dépôt  de  soufre,  provenant  de  la  décompositon  des  sulfo- 
cyanures;  on  le  sépare  par  filtration.  On  ajoute  un  peu  d'acide 
azotique,  et  on  fait  de  nouveau  chauffer  à  l'ébulUtion,  afin  d'ob- 
tenir une  dissolution  qui  renferme  certainement  la  totalité  du  fer 
à  l'état  de  peroxyde.  On  verse  de  l'ammoniaque  en  grand  excès  : 
le  peroxyde  de  fer  est  précipité,  entraînant  en  combinaison  une 
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portion  de  Toxyde  de  zinc  ;  on  le  lave  avec  dé  l'eau  ammonia- 
cale, d'abord  par  décantations,  ensuite  sur  un  filtre. 

On  ne  doit  pas  attacher  une  très-grande  importance  à  la  déter- 
mination rigoureuse  du  zinc;  on  obtient  une  approximation 
suffisante  en  dosant  le  zinc  qui  est  resté  dans  la  liqueur  ammo- 
niacale, et  en  faisant  l'évaluation  de  la  portion  de  l'oxyde  de  zinc 
qui  a  été  entraînée  par  l'oxyde  de  fer. 

On  verse  du  sulÂydrate  d'ammoniaque  dans  la  liqueur  am* 
moniacale  ;  on  transforme  le  sulfure  de  zinc  en  oxyde,  par  gril- 
lage sous  le  moufle.  Nous  exposerons  dans  le  chapitre  suivant 
les  précautions  qu'il  faut  prendre  pour  obtenir  la  pesée  à  peu 
près  exacte  de  l'oxyde  de  zinc. 

On  calcine  au  rouge  très-vif  le  peroxyde  de  fer  précipité  par 
Tammoniaque  ;  on  le  pèse  :  le  poids  obtenu  comprend  les  deux 
oxdes  de  fer  et  de  zinc.  On  soumet  cette  matière  à  l'action  de  Thy- 
drogène,  au  rouge  vif,  en  ayant  l'attention  de  faire  passer  le  gaz 
assez  rapidement.  Le  zinc  est  entièrement  volatiUsé,  le  fer  reste 
seule  matière  fixe  :  on  le  pèse  après  refroidissement  dans  l'hy- 
drogène. D'après  son  poids  on  calcule  le  peroxyde  de  fer,  et  par 
différence  on  évalue  l'oxyde  de  zinc  qui  avait  accompagné  le 
peroxyde  de  fer  dans  la  précipitation  par  l'ammoniaque. 

La  pesée  du  fer  métallique  laisse  un  peu  à  désirer.  On  peut 
toujours  craindre  une  réoxydation  partielle  du  métal  très-divisé, 
au  contact  de  l'air  :  il  est  nécessaire  de  traiter  le  métal  par  l'acide 
azotique ,  d'évaporer  la  liqueur  acide  et  de  calciner  fortement 
le  résidu  del'évaporation  :  on  pèse  ce  résidu  calciné,  qui  est  du 
peroxyde  de  fer  pur. 

Considérons  comme  dernier  exemple  l'analyse  d'un  minerai  Troisiëme 
pyriteux  contenant  de  la  pyrite  de  fer,  de  la  blende,  du  fer  car-  d^SSyse. 
bonaté,  du  carbonate  de  chaux  et  du  quartz. 

Lorsque  l'échantillon  proposé  a  été  choisi  avec  les  soins  con- 
venables, c'est-à-dire  lorsqu'il  représente  assez  exactement  une 
quantité  un  peu  grande  de  minerai,  il  est  utile  pour  le  traitement 
métallurgique  de  connaître  approximativement  la  proportion  des 
gangues  diverses,  carbonate  de  chaux,  fer  carbonate,  quartz; 
mais  la  partie  essentielle  de  l'analyse  est  la  détermination  du 
soufre,  des  métaux,  des  terres  alcalines  et  du  quartz. 

On  ne  parvient  à  évaluer  approximativement  le  calcaire  et  le 

fer  carbonate  que  dans  le  cas  spécial  d'un  minerai  qui  n'a  subi 
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aucune  altération  par  les  agents  atmosphériques.  Dansoeeaa, 
l'analyse  complète  exige  quatre  séries  d'opérations  :  il  est  inutile 
de  faire  les  deux  premières  lorsque  le  minerai  proposé  contient 
de  l'hydrate  de  peroxyde  de  fer,  des  carbonates  de  cuivre  et  de 
zinc, 

1*"  Evaluation  de  fadde  carbonique^  —  On  traite  de  â  à  3  gram- 
mes du  minerai  par  l'acide  ohlorhydrique  un  peu  étendu  :  o« 
reçoit  l'acide  carbonique  dans  une  dissolution  ammoniacale  de 
chlorure  de  barium  :  la  présence  des  sulfures  métalliques  nea^eroe 
aucune  influence  sur  les  opérations  ;  le  poids  du  oaibonate  de  ba* 
ryte  permet  de  calculer  assez  exactement  l'acide  carbonique  to* 
tal,  provenant  du  carbonate  de  chaux  et  du  fer  carbonate. 

2*"  Evaluation  des  carbonates.  —  On  attaque  par  l'aeide  acétique 
faible  et  à  froid  3  grammes  du  minerai  pulvérisé  :  on  opère  dans 
une  fiole  assez  petite,  presque  entièrement  remplie»  imparfaite* 
ment  bouchée  ;  on  cherche  à  empêcher  l'air  d'intervenir  dans 
l'action  de  l'acide  acétique.  La  chaux  du  calcaire  est  ordinairement 
dissoute  en  moins  de  vingt-quatre  heures  ;  l'action  de  l'acide  sur 
le  carbonate  de  fer  est  plus  lente  ;  elle  est  complète  seulement 
après  plusieurs  jours. 

Lorsque  les  carbonates  sont  entièrement  décomposés,  on  filtre, 
et  on  lave  rapidement  la  matière  insoluble.  La  liqueur  acétique 
contient  la  chaux  du  calcaire  et  les  oxydes  du  fer  carbonate,  prot-* 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  chaux  et  magnésie.  £Ue  ren- 
ferme en  outre  une  proportion  très-faible  de  fer,  de  cuivre  et  de 
zinc,  provenant  des  sulfures,  lorsque  le  contact  de  l'air  n'a  pas  été 
évité  complètement  pendant  l'action  de  l'acide,  ou  bien  lorsque  le 
lavage  de  la  partie  insoluble  n'a  pas  été  fait  avec  assez  de  rapidité. 

On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  acétique, 
on  sature  par  l'ammoniaque;  on  lave  avec  de  l'eau  chargée  de 
sulfhydrate  le  précipité  de  sulfures  métalliques,  de  fer,  de  man- 
ganèse, de  cuivre  et  de  zinc« 

On  détermine,  en  suivant  la  marche  habituelle^  la  chaux  et  la 
magnésie  dans  la  dissolution. 

On  traite  les  sulfures  par  l'acide  chlorhydrique,  en  «goûtant 
seulement  quelques  gouttes  d'acide  azotique  ;  on  expulse  l'hydro* 
gène  sulfuré,  on  sépare  le  soufre  non  dissous  ;  on  fait  chauffer  à 
100  degrés,  après  avoir  ajouté  de  l'acide  azotique  ;  on  précipite 
Voxyde  de  fer  par  l'ammoniaque  employée  en  excès.  L'oxyde  de 
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OOganèse  est  entraîné  en  totalité  par  l'oxyde  de  fer.  On  pèse  ces 
iuydes  après  calcination. 

Oa  observe  la  coloration  de  la  liqueur  ammoniacale.  liorsque 
cette  liqxierir  est  é,  peine  bleu&tre,  on  peut  admettre  que  Tacide 
acétique  n'a  pas  sensiblement  attaqué  les  sulfures,  l'oxyde  de  fer 
qui  a  été  pesé  provient  entièrement  du  fer  carbonate.  X4orsque 
la  coloration  bleue  est  un  peu  forte,  les  sulfures  ont  été  notable- 
ment attaqués  par  l'acide  acétique,  la  pesée  de  l'oxyde  de  fer  ne 
peut  donner  aucune  indici^tio»  utile. 

Dans  le  premier  cas,  on  calcule  le  protoxyde  de  fer  correapon- 
dwt  an  peroxyde  qui  a  été  peséi  Le  fer  et  le  manganèse  ont  des 
équivalents  un  peu  ditTérents;  cependant,  on  peut^  sans  erreur 
importante,  couaidérer  comme  du  peroxyde  de  fer  pur  le  mélange 
de  sesquicoLyde  de  fer  et  d'oxyde  rouge  de  manganèse. 

On  compare  ii  T  acide  carbonique  total,  évalué  dans  la  première 
aéne  d'opératiouSa  les  poid»  de  cbaux,  de  manganèse  et  de  proto- 
xyde de  fer  :  ou  vérifie  si  ces  nombres  sont  dans  le  rapport  qu'in- 
diquent les  formules  des  carbonates,  ou  du  moins,  en  cas  de  non- 
cencordanoe,  si  la  4îscordance  peut  s'expliquer  par  la  présence 
d'une  certaine  proportion  de  manganèse  et  par  les  erreurs  qui 
ont  pu  être  çownpdsiea  da^is  les  opérations.  On  peut  alors  porter 
an  tableau  de  Van^y^e»  comme  appartenant  aux  gangues  carbo- 
natées  du  minerai,  h  cb^ux,  la  magnésie  et  les  protoxydes  de 
fer  et  de  mangaAèse  ^ 

Dans  le  second  cas,  il  f^ut  calcul^  lea  proportions  d'acide  car- 
bonique qui  correspondent  à  l$t  cbau^  et{i  1^  magnésie,  retrancber 
ces  deux  nombres  du  poids  total  de  l'acide  carbonique  :  la  diffé- 
rence représepte  l'acide  carbonique  combiné  avec  les  protoxydes 
de  fer  et  de  manganèse  dans  le  fer  carbonate.  Soit  c  cette  diffé- 
rence :  on  calcule  le  poids  /de  protoxyde  de  fer  qui  correspond 
à  ce  poids  c  d'acide  carbomque^  Ou  porte  au  tsdd^u  de  l'analyse 

1  Oo  ne  pevt  pas  distinguer  les  gangues  carbonatées^  à  moins  de  se  procorer  par 
triage  d'une  certaine  quantité  de  minerai  un  fi*agment  de  fer  carbonate  pur^  et  d'en  faire 
Vaul^se.  On  l'attaque  par  l'acide  cblorkydrique;  an  précipite  le  fer  et  le  manganëse  k 
Vètat  é%  sulfures  ,*  on  pèse  la  cbam  et  U  magnésie  ;  on  transforme  les  auUures  en 
oxydes,  et  on  pèse  ensemble  le  sesquioxyde  de  fer  et  l'oxyde  rouge  de  manganèse  calci- 
nés. En  comparant  ces  nombres  à  ceux  qui  ont  été  obtenus  dsns  l'examen  de  la  liqueur 
acètiqm,  en  parvient  aisément  à  ealooler  la  proportlei  du  fer  carbonate,  et  on  en  déduit 
celle  da  earboMte  de  cteu,  GeUe  dialineUen  des  de«x  gMgMe  «  4a  r^lte  kii  peu  d'im- 
portaace. 
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le  nombre  /,  comme  représentant  les  protoxydes  de  fer  et  de  man* 
ganèse  contenus  dans  le  fer  carbonate. 

3"  Dosage  du  soufre.  —  Le  dosage  du  soufre  est  rendu  difficile 
par  la  présence  de  la  gangue  calcaire,  en  raison  de  la  faible  solu- 
bilité du  sulfate  de  chaux.  On  peut  procéder  de  deux  manières 
différentes  :  1**  dissoudre  le  carbonate  de  chaux  par  l'acide  acé- 
tique très-faible  et  faire  agir  l'eau  régale  bouillante  sur  la  por- 
tion du  minerai  que  l'acide  acétique  n'a  pas  dissoute  ;  2**  employer 
la  potasse  et  le  chlore  comme  agents  d'oxydation,  en  opérant  sur 
le  minerai  lui-même. 

Le  premier  procédé  est  de  beaucoup  le  plus  simple,  et  on  peut 
ordinairement  l'appliquer  toutes  les  fois  que  le  minerai  pyriteux 
n'a  pas  été  partiellement  altéré  :  il  est  assez  facile  d'éviter  le  re- 
nouvellement de  l'air  dans  la  fiole  pendant  qu'on  fait  agir  l'acide 
acétique  ;  la  partie  insoluble  dans  cet  acide,  lavée  rapidement, 
contient,  à  très-peu  près,  la  totalité  du  soufre  du  minerai.  Comme 
cette  partie  insoluble  se  dépose  très-nettement,  on  peut  la  laver 
exclusivement  par  décantations  ;  effectuer  ensuite  l'attaque  par 
l'eau  régale  dans  la  fiole  même  dans  laquelle  on  a  traité  le  minerai 
par  l'acide  acétique. 

Le  second  procédé  est  plus  long,  mais  c'est  le  seul  qu'on  paisse 
appliquer  aux  minerais  pyriteux  partiellement  altérés  :  nous  in- 
diquerons en  peu  de  mots  la  série  des  opérations. 

On  attaque  2  grammes  de  minerai  par  l'eau  régale  ;  on  étend 
d'eau  ;  on  sature  les  acides  par  la  potasse  pure  ;  on  ajoute  environ 
20  grammes  d'alcali  et  20  grammes  de  carbonate  alcalin  ;  on  fait 
chauffer  pendant  au  moins  douze  heures  à  une  température  voi- 
sine de  100  degrés;  on  fait  ensuite  arriver  un  courant  de  chlore 
un  peu  rapide,  pendant  quinze  ou  vingt  minutes.  Cela  suffit  pour 
faire  passer  la  totalité  du  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique.  D  faut 
ensuite  faire  chauffer  pendant  au  moins  douze  heures  à  100  de- 
grés, afin  de  décomposer  le  sulfate  de  chaux  qui  a  pu  se  former. 

Après  avoir  séparé  la  partie  insoluble,  après  l'avoir  lavée  long- 
temps à  l'eau  bouillante,  on  acidifie  la  liqueur  alcaline  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  expulse  le  chlore  par  la  chaleur  ;  on  précipite 
l'acide  sulfurique  parle  chlorure  de  barium.  On  purifie  le  sulfate 
de  baryte  avec  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  plusieurs 
fois.  Le  poids  de  sulfate  de  baryte  donne  pour  le  soufre  une  dé- 
termination assez  exacte. 
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4*  Dosage  du  quartz  et  des  métaux,  —  On  attaque  3  grammes  de 
minerai  par  Tacide  chlorhydrique,  en  ajoutant  à  do  longs  inter- 
yaUes  quelques  gouttes  d'acide  azotique.  D  est  essentiel  d'em- 
ployer ce  dernier  acide  en  quantité  strictement  suffisante  pour 
que  les  métaux  des  sulfures  puissent  être  dissous  par  l'acide 
clilorhydrique  ;  il  faut  éviter  la  formation  d*une  proportion  un 
peu  notable  d'acide  sulfurique,  qui  pourrait  donner  lieu  à  un 
dépôt  de  sulfate  de  chaux*  Lorsque  l'attaque  parait  être  complète, 
on  étend  d'eau,  on  filtre  ;  on  lave  à  l'eau  bouillante  :  on  brûle 
ensuite  dans  une  capsule  de  porcelaine  le  papier  et  le  soufre  ;  on 
pèse  la  gangue  quartzeuse. 

On  fait  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur 
chlorhydrique  ;  on  sature  peu  à  peu  par  l'ammoniaque  l'acide  et 
l'hydrogène  sulfuré  :  le  fer,  le  cuivre,  le  zinc,  le  manganèse  (du 
fer  carbonate)  sont  précipités  à  l'état  de  sulfures  ;  il  ne  reste  en 
dissolution  que  la  chaux  et  la  magnésie.  On  lave  les  sulfures, 
exclusivement  par  décantations,  avec  de  l'eau  très-légèrement 
chargée  de  sulfhydrate.  On  détermine  la  chaux  et  la  magnésie 
dans  les  liqueurs  décantées.  Quant  aux  sulfures  métalliques  de 
fer,  de  manganèse,  de  cuivre  et  de  zinc,  on  doit  les  traiter  comme 
nous  l'avons  dit  dans  le  second  exemple  d'analyse. 

GVIVIS  PAHACaÈ. 

On  désigne  sous  ce  nom,  cuivre  panaché^  plusieurs  espèces 
minérales  qui  contiennent  du  soufre,  du  fer  et  du]  cuivre  dans 
des  proportions  très-différentes.  Dans  toutes,  [le  fer  et  le  cuivre 
sont  au  minimum  de  sulfuration;  pour  les  divers  échantillons  qui 
ont  été  examinés  on  n'a  pas  constaté  de  perte  de  soufre  par  cal- 
cination  au  rouge  vif  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

On  a  trouvé  le  cuivre  panaché  eo  cristaux,  en  masses  à  texture 
cristalline,  en  masses  compactes  à  cassure  irrégulière ,  dans  un 
très-grand  nombre  de  filons,  accompagné  de  cuivre  pyriteux  ou 
de  cuivre  sulfuré.  Le  mélange  intime,  en  proportions  variables, 
de  cuivre  sulfuré  expliquerait  assez  bien  les  variations  qui  ont 
été  constatées  dans  la  composition  du  cuivre  panaché. 

Les  cristaux  les  plus  nets  ont  été  signalés  dans  les  mines  du 
Goniouailles  ;  les  gisements  les  plus  importants  au  point  do  vue 
de  la  richesse  minérale  sont  ceux  de  Californie  et  de  Toscane. 

T.  IV.  » 
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Le  cuivre  panaché  est  d*un  brun  assee  foncé,  tirant  sur  le  jaune 
de  bronze  :  les  échantillons  présentent  presque  toujours  à  la  tur<* 
face  des  irisations  très-belles»  Le  minéral  est  moins  dur  que  le 
spath  fluor  ;  on  le  réduit  aisément  en  poussière  ;  sa  densité  varie 
de  4,40  à  S,00.  Les  cristaux  sont  cubiques,  à  faces  légèrement 
courbes  :  quelques  échantillons  offrent  les  modifications  de  Too 
taèdre.  Le  cuivre  panaché  est  inattaquable  par  l'acide  chlorhy* 
driqae  étendu  :  il  est  facilement  attaqué  par  Tacide  asotique  et 
par  l'eau  régale.  Le  cuivre  panaché  est  un  minerai  ^ès-riche,  et 
donne  ordinairement,  au  traitement  métallurgique,  du  cuivre  de 
qualité  supérieure.  Nous  citerons  plusieurs  exemples  de  la  com^ 
position  de  ce  minéral,  en  cristaux  et  en  masses  compactes  : 


GUIVBE  FAlfACnlî  CRISTALLISfi. 


Sibérie. 

SMfre 21,65 

Cuivre 61,63 

Fer 12.75 

Quart! 3.50 


GOfOOUllllFi. 

iSM 26,S4. 

56,76.,...  57,89. 

14,84 14,94. 

» >  .. 


Sorwé^e. 

59.71 

H,12 

5,Sé 


99,53  99,84  99,67  99,16 

«UtVRS  WABACM  GOMPACTG. 


Eifleben.     Sangerhauien. 

Soufre 22,65 82,ô6..,.. 

Cuivre 69,73 71,00 

Fer 7.54 6,41 

Quartz t » 


Toscane. 
21,40.. 
67,20.. 

6,80.. 

4.00.. 


Haute -Vienne. 
..    20,00 
..    70.00 
..      7.90 
..      2  00 


99,92  99,99  99,40  99,90 

corfBSs  eus. 

Nous  comprendrons  sous  le  nom  de  cuivre  gris  les  diverses 
variétés  de  minerais  de  cuivre  qui  renferment  une  assee  forte 
proportion  d'arsenic  ou  d* antimoine,  et  qui  peuvent  être  consi- 
dérés comme  des  arsénio-sulfures,  ou  des  antimonio-sulfures. 
On  trouve  le  cuivre  gris  dans  un  très-grand  nombre  de  locali- 
tés, en  mouches  ou  en  veinules,  dans  dilTérents  minerais  métalli- 
ques, notamment  dans  les  minerais  de  cuivre,  de  nickel,  de  co- 
balt et  de  plomb  ;  en  veinules  ou  en  veines  dans  des  fiions  qui  ne 
renferment  pas  d'autres  minerais  métalliques.  Les  gangues  de 
ces  filons  sont  le  quartz,  le  fer  carbonate,  le  sulfate  de  baryte,  et 
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nrement  le  carbonate  de  chaux.  On  tronve  le  cuivre  grlt  eu  cris- 
tea  très-nets,  en  masses  à  texture  cristalline,  en  masses  presque 
«kmpactes. 

Ces  minerais  sont  d'un  gris  plus  ou  moins  foncé,  très-friables  ; 
leur  éclat  est  presque  métallique  •  la  densité  varie  de  4,50  à  8,11 . 
Les  mstaux  dérivent  du  cube;  les  formes  les  plus  ordinaires  sont 
ie  cube  et  le  tétraèdre.  Quelques  minéralogistes  admettent  que 
la  forme  tétraédrique  est  particulière  aux  cuivres  gris  qui  contien- 
nent trèS'peu  d'arsenic,  tandis  que  les  cuivres  gris  arsenicaux  sont 
en  cubes  on  en  dodécaèdres  rhomboïdaux  ;  il  est  cependant  bien 
rare  que  les  cristaux  les  plus  nets  ne  renferment  pas  en  même 
temps  des  proportions  assez  fortes  d'arsenic  et  d'antimoine. 

La  composition  des.  cuivres  gris  est  ordinairement  complexe, 
et  ne  peut  pas  être  représentée  par  des  formules  simples  ;  ils  oon- 
tiennent  du  soufre,  de  l'arsenic,  de  l'antimoine,  du  fer,  du  cuivre 
et  trè8-£réquenunent  du  zinc,  du  plomb,  du  nickef,  du  cobalt. 

On  peut  reconnaître  quelquefois  le  mélange  de  minerais  divers, 
de  blende,  de  galène,  de  sulfure  d'antimoine,  de  pyrite  arseni* 
eale,  de  minerais  de  cobalt  et  de  nickel  ;  mais  dans  un  grand 
nombre  d'échantillons,  dans  lesquels  Tanalyse  indique  la  pré- 
saoce  de  métaux  divers  fer,  zinc,  plomb,  cobalt,  nickel,  on  ne 
peut  pas  distingner  le  mélange  d'espèces  minérales  différentes. 
D'après  cela,  on  admet  que  les  arsénio*snlfures  et  les  antimonio* 
sulfures  peuvent  contenir  plusieurs  métaux» 

On  donne  le  nom  de  boitmonùe  aux  cuivres  gris  qui  contien- 
nent du  plomb,  et  dans  lesquels  ou  ne  reconnaît  pas  ie  mélange 
de  galène.  La  forme  cristalline  de  la  boumonite  diffère  de  celle 
des  euivres  gris  proprement  dits  ;  les  cristaux  ont  pour  forme 
primitive  le  prisme  droit  à  base  rectangulaire  ;  sa  densité  varie 
de  5,70  à  5,90. 

Les  cuivres  gris  et  la  boumonite  sont  attaqués  quelquefws  avec 
difficulté  par  l'eau  régale  :  on  ne  parvient  à  dissoudre  la  totalité  de 
l'arsenic,  de  l'antimoine  et  des  métaux,  qu'en  employant  de  l'eau 
régale  très-chlorhydrique,  et  en  chauffant  très-modérément.  L'a- 
cide chlorhydrique  est  à  peu  près  sans  action  :  au  contact  de  fair, 
les  cuivres  gris  imprégnés  d'acide  chlorhydrique  ou  d'ammonia- 
que s'altèrent  avec  lenteur.  Us  sont  partiellement  attaqués  par 
les  dissolutions  de  perchlorure  de  fer,  de  chlorure  de  cuivre  et 
par  les  liqueurs  ammoniacales  contenant  de  l'oxyde  de  cuivre. 
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Lorsqu'on  fait  chauffer  pendant  longtemps  au  rouge  vif  un 
mélange  de  cuivre  gris,  de  fleur  de  soufre  et  de  carbonate  de 
soude,  en  prenant  toutes  les  précautions  pour  que  Tair  ne  puisse 
pas  entrer  dans  le  creuset,  on  obtient  la  décomposition  presque 
complète  des  arsénio-sulfures  et  des  antimonio-sulfures.  En  trai- 
tant la  matière  fondue  par  Feau  bouillante,  et  en  prolongeant  les 
lavages,  on  dissout  presque  complètement  les  sels  et  les  sulfosels 
alcalins  :  la  matière  insoluble  se  présente  sous  forme  d'écaillés 
cristallines,  très-peu  nettes,  d'un  jaune  verdâtre,  analogues,  pour 
leur  aspect  comme  pour  leur  composition,  au  cuivre  panaché. 

Ce  produit  cristallin  contient  encore  une  proportion  très-notable 
d'arsenic  et  d'antimoine  :  pour  arriver  au  cuivre  panaché  pur,  il 
faut  répéter  plusieurs  fois  la  fusion  avec  les  réactifs^alcaUns  sulfu- 
rants, en  traitant  par  l'eau  après  chacune  des  fusions  successives* 

Les  cuivres  gris  et  la  bournonite  sont  presque  toujours  argen- 
tifères, quelquefois  même  aurifères.  La  teneur  en  or  et  en  argent 
est  assez  forte  dans  quelques  minerais  pour  qu'on  puisse  évaluer 
ces  métaux  dans  les  analyses;  mais,  dans  la  plupart  des  cas,  on 
ne  peut  les  doser  à  peu  près  exactement  que  par  des  essais  faits 
par  voie  sèche. 

Nous  citerons  un  certain  nombre  d'exemples  numériques  de 
la  composition  des  cuivres  gris  et  de  bournonite,  en  cristaux  et 
en  masses  à  texture  compacte. 

cmvAEs  eais  et  boubnohite  en  cristaux. 

Cornouailles.     Freyberg.        Frejberg.     Siiote-Marie.     Dilleoburg. 


Sonfre 30,25.  < 

Aniimoiae...  >    .. 

Arsenic 12.46., 

Cuivre 47,70. . 

Fer 9,75.. 

ZiDC 9    .. 

Piomb »    .. 

Quartz »    . . 

Argent t    ., 

100,16 
Clauithal. 


28,11. 

isV'. 

41,07. 
2,22. 
8,90. 
0,34. 

9 
9      . 

99,51 


10,00 26,85. 

9    12.46. 

24,10 10,19. 

41,00 40,60. 


25,03 

25,27 

2,26 

38,42 

1,52 

6,85 


100,18 


Soufre 

Antimoine... 

Arsenic 

Cuivre 

Fer 

Zinc 

Plomb 

Argent.  .... 
Mereore.  ..^ 


24,73 23,40. 

28,24 27,47. 


Toscane.       Meiseberg.        Wolfsberg.       Mexique. 


34.48 55.90. 


2,27. 
5,55. 

4*97'. 

» 

100.24 


1.93. 
6,24. 

0*33'. 
2,70. 


il9,49 19,76. 

24,60 24,54. 

13*06*.'....  IsV. 

1    9    . 

4oV.!'i'.  ^2*88.' 

9    .....  »    . 


97,97 


97,57 


100,04 


17,80 
28,30 

13,30 

» 

40*20 


09,60 
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CUIVBS8  eBIS  ET  BOUlVOinTE  HOH  CaiSTALLISÈS. 

MoDiaUif.        Ziokwaed.       WoUM>«rg.     MoaTergne. 

SoQfre i3,63 i4.50 i9,87 i6^ 

Antimoine i0,75 2,35 24,28 4.66 

Arsenic 8,10 24,33 3.22 23,17 

CniTre 27,i5 33.i5 9,05 i7,50 

Fer 4,60 5,70 0,84 3,45 

Nickel 0,75 2,55 5,47 » 

Zinc 2,20 »    »    f 

Plomb »    1    35,52 7,i5 

Fer  carbonate 25,30 »    >    » 

Sulfate  de  baryte....        8,00 >    »    > 

Qaarti »    i7,00 t    27,30 


100,48  99,58  98,25  99,58 

Dans  l'analyse  de  Téchantillon  provenant  de  Mouzaias  (Algérie), 
on  a  déterminé  la  proportion  du  fer  carbonate  en  dosant  l'acide 
carbonique  et  en  faisant  séparément  l'analyse  d'un  fragment  du 
fer  carbonate  lui-même. 


iijme.  —  Divers  procédés  ont  été  proposés  pour  les  cui- 
vres gris  et  pour  laboumonite  :  plusieurs  chimistes  ont  adopté  le 
chlore  sec,  d'autres  opèrent  entièrement  par  voie  humide.  Nous 
ne  parlerons  pas  de  l'emploi  du  chlore  sec  :  le  seul  avantage 
que  présente  ce  réactif  est  d'attaquer  très-rapidement  les  miné- 
raux, mais  cet  avantage  est  de  peu  d'importance  ;  il  ne  suffit  pas, 
pour  compenser  les  inconvénients  et  les  difficultés  qui  provien- 
nent de  la  volatilité  notable  des  chlorures  métalliques.  Nous  dé- 
crirons seulement  deux  méthodes  d'analyse,  applicables,  l'une 
aux  cuivres  gris  ne  contenant  que  très-peu  de  plomb,  et  l'autre 
à  la  boumonite. 

Cuivre  gris.  —  Prenons  pour  exemple  un  cuivre  gris  conte- 
nant de  l'arsenic  et  de  l'antimoine,  mélangé  d'un  peu  de  blende, 
roifermant  une  petite  proportion  de  nickel  et  de  cobalt,  ayant 
pour  gangue  du  fer  carbonate  et  du  sulfate  de  baryte  ;  l'analyse 
exige  plusieurs  séries  d'opérations. 

1*  Dosage  du  soufre.  —  Il  faut  employer,  comme  agent  d'oxy- 
dation, l'eau  régale  très-chlorhydrique  lorsque  le  minerai  con- 
tient peu  d'antimoine  :  il  convient,  au  contraire,  de  se  servir  de 
la  potasse  et  du  chlore  quand  l'antimoine  est  en  forte  proportion. 
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Eau  régale.  On  attaque  3  ou  4  grammes  du  minerai  par  Teau  régale,  for- 
mée de  3  parties  d'acide  chlorhydrique  et  de  1  partie  d'acide 
azotique;  on  chauffe  à  7S  ou  80  degrés  jusqu'à  ce  que  tous  les 
métaux  soient  dissous  ;  on  met  dans  la  liqueur  environ  1  gramme 
d'acide  tartrique  ;  on  étend  de  beaucoup  d*eau,  et  on  fait  passer 
la  partie  insoluble  sur  un  filtre  pesé  d'avance  :  on  lave  le  filtre, 
d'iÂord  avec  de  Teau  faiblement  acidifiée  par  l'acide  chlorhydri- 
que, ensuite  avec  de  Teau  pure  :  on  lait  sécher  à  100  degrés,  et 
on  pèse  de  nouveau. 

L'augmentation  de  poids  du  papier  comprend  le  soufre  libre  et 
le  sulfate  de  baryte  inattaqué.  On  brûle  le  papier  et  le  soufre 
dans  une  capsule  de  porcelaine  :  on  pèse  le  sulfate  de  baryte,  et 
on  calcule  par  différence  le  soufre  libre. 

Dans  la  liqueur  régale,  on  verse  du  chlorure  de  barium  ;  on 
lave  et  on  purifie  le  sulfate  de  baryte  avec  les  précautions  ordi- 
naires; d'après  son  poids,  on  calcule  la  portion  du  soufre  que 
Taction  de  Teau  régale  a  fait  passer  à  l'état  d'acide  sulfurique. 

Ce  procédé  de  dosage  du  soufre  réussit  assez  bien,  et  on  obtient 

pour  le  soufre  une  approximation  suffisante ,  lorsque  le  minerai 

ne  renferme  que  quelques  centièmes  d'antimoine.  Pour  un  rnine^ 

roi  très-antimonial,  on  évite  difficilement  la  décomposition  par-* 

tielle  du  chlorure  d'antimoine  ;  la  partie  insoluble  qui  est  reçue 

sur  le  filtre  pesé  renferme,  outre  le  soufre  libre  et  le  sulfate  de 

baryte,  une  certaine  quantité  d'antimoine  sous  un  état  chimique 

qu'il  n'est  pas  facile  de  déterminer^  et  qui  varie  probablement 

avec  les  conditions  dans  lesquelles  se  fait  la  décomposition  par^ 

tielle  du  chlorure.  Ce  produit,  quelle  que  soit  sa  composition, 

passe  en  partie  à  travers  les  pores  du  papier,  ce  qui  rend  la  filtra- 

tion  et  le  lavage  très- difficiles  ;  de  plus,  il  n'est  pas  fixe  comme 

le  sulfate  de  baryte,  en  sorte  qu'il  est  impossible  d'obtenir,  avec 

une  approximation  convenable  la  proportion  du  soufre  qui  n'a 

pas  été  acidifiée  par  l'eau  régale  :  il  convient  d'employer  la  po* 

tasse  et  le  chlore. 

Potasse         On  attaque  3  grammes  de  minerai  par  l'eau  régale  chlorhydri^ 

et  chlore,    q^^^  ^j^  ayant  soin  de  faire  chauffer  très-modérément  ;  dès  que 

le  minerai  parait  être  à  peu  près  complètement  attaqué,  on  ajoute 

un  peu  d'eau,  de  la  potasse  pure  et  du  carbonate  do  potasse  ou 

de  soude.  La  liqueur  doit  être  fortement  alcaline  ;  on  la  fait  chauf*^ 

fer  presque  à  100  degrés,  pendant  plusieurs  heures;  on  fait 
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anrrer  un  courant  un  peu  rapide  de  chlore  pendant  quinze  ou 
fingt  minutes.  On  laisse  ensuite  en  repos  jusqu'à  ce  que  la  ma* 
dère  indissoute  soit  bien  rassemblée  ;  on  lave  cette  matière  par 
décantations  avec  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  carbonate 
de  soude,  en  faisant  chauffer  chaque  fois  à  iOO  degrés  durant 
plusieurs  heures. 

En  opérant  ainsi,  on  parvient  assez  facilement  à  avoir  dans  la 
dissolution  alcaline,  à  Tétat  de  sulfates,  la  totalité  du  soufre  du 
minerai  et  de  Tacide  sulFurique  de  la  gangue  barytique. 

On  acidifie  les  liqueurs  alcalines  par  Tacide  chlorhydrique  ; 
on  fait  chauffer  doucement  pour  expulser  le  chlore,  on  verse  du 
chlorure  de  barium  ;  on  pëse  le  sulfate  de  baryte  après  l'avoir 
lavé,  purifié  et  calciné.  La  présence  des  composés  de  l'arsenic  et 
de  l'antimoine  dans  la  liqueur  alcaline  ne  gène  pas  d'une  manière 
notable  dans  la  précipitation  et  dans  la  purification  du  sulfate  de 
baryte. 

(hi  obtient,  par  ces  opérations,  non-seulement  le  soufre  du 
minerai,  mais  encore  l'adde  sulfurique  de  la  gangue;  il  faut 
donc  attendre,  pour  calculer  le  Bou&e»  qu'on  ait  fait  la  détermi* 
nation  de  la  gangue  barytique* 

2*  Ev€UtuUian  du  fer  carbofiaté.  —  On  peut  évaluer  approxi- 
mativement la  proportion  du  fer  carbonate  lorsqu'on  sq  résigne 
à  faire  séparément  une  série  assez  simple  d'opérations  sur  un 
fragment  de  la  gangue,  débarrassé  par  triage  du  sulfate  de  baryte, 
des  sulfures,  des  arsénio-sulfures  et  des  antimonio-su]fures  métal- 
liques. On  détermine  la  proportion  d'acide  carbonique  que  laisse 
dégager  le  fer  carbonate  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  chlorhy- 
drique. On  fait  la  même  détermination  pour  le  minerai,  et  on 
calcule  le  fer  carbonate  qu'il  contient  d'après  la  proportion  d'acide 
carbonique  que  l'acide  chlorhydrique  met  en  liberté. 

n  est  convenable  de  ne  pas  se  contenter  de  cette  détermination 
et  de  pousser  plus  loin  l'examen  du  fer  carbonate  isolé  par  le 
triage.  D  est  utile  de  connaître  les  proportions  des  terres  alcalines, 
des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  Ces  renseignements  peuvent 
être  indispensables  pour  le  traitement  métallurgique,  lorsque  le 
minerai  renferme  beaucoup  de  fer  carbonate. 

3*  Dosage  du  s^fate  de  baryte,  de  F  arsenic,  de  r  antimoine  et  des 
métaux.  -^  On  attaque  4  grammes  du  minerai  par  l'acide  chlor- 
hydrique, en  lyoutant  de  temps  en  temps  quelques  gouttes 
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d'acide  azotique,  et  en  faisant  chaufier  très-modérément,  à  SO  ou 
à  60  degrés  au  plus.  Lorsque  tous  les  métaux  sont  dissous,  on 
ajoute  1  gramme  environ  d'acide  tartrique  ;  on  étend  d'eau  ;  on 
reçoit  sur  un  filtre  le  sulfate  de  baryte  qui  reste  à  peu  près  nette- 
ment insoluble  ;  on  le  lave  avec  de  l'eau  acidulée  par  les  acides 
chlorhydrique  et  tartrique  ;  on  le  calcine  et  on  le  pèse. 

On  n'obtient  ainsi  pour  la  gangue  barytique  qu'une  approxi- 
mation ;  on  perd  certainement  un  peu  de  sulfate  de  baryte  dans 
le  traitement  prolongé  par  l'eau  régale  chlorhydrique,  et  par  les 
lavages  à  l'eau  acidulée  ;  cette  perte  est  faible  et  peut  être  con- 
sidérée comme  n'ayant  aucune  importance  pour  le  traitement 
métallurgique. 

Lorsqu'on  s'est  servi  de  la  potasse  et  du  chlore  pour  détermi- 
ner le  soufre,  on  retranche  du  poids  du  sulfate  de  baryte  obtenu 
le  poids  de  la  gangue  barytique.  Ce  dernier  étant  un  peu  trop  fai- 
ble, on  est  exposé  à  évaluer  un  peu  trop  haut  la  proportion  du 
soufre.  L'erreur  qui  en  résulte  pour  le  soufre  est  presque  tou- 
jours négligeable,  en  raison  du  coefficient  très-faible  par  lequel 
l'erreur  commise  sur  le  sulfate  de  baryte  doit  être  multipliée. 

On  sature  les  acides  de  la  liqueur  chlorhydrique  par  l'ammo- 
niaque ;  on  ajoute  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  grand  excès; 
^  on  bouche  la  fiole  ;  on  laisse  le  réactif  agir  pendant  au  moins 
vingt-quatre  heures,  en  agitant  vivement  à  plusieurs  reprises. 

Après  cette  action  prolongée  du  sulfhydrate,  l'arsenic  et  l'an- 
timoine se  trouvent  en  totalité  à  l'état  de  sulfures  acides  combi- 
nés avec  le  sulfure  d'ammonium;  tous  les  métaux  sont  à  l'état  de 
sulfures.  Le  sulfure  de  nickel  est  en  grande  partie  dissous,  tandis 
que  les  sulfures  de  fer,  de  cuivre,  de  zinc,  de  cobalt,  sont  inso- 
lubles, et  se  déposent  assez  nettement  au  fond  de  la  fiole. 

On  décante  la  liqueur  claire  ;  on  lave  deux  ou  trois  fois,  par  dé* 
cantation,  les  sulfures  insolubles  avec  de  l'eau  chargée  de  sulf- 
hydrate. Ces  lavages  leur  enlèvent  assez  facilement  les  suif  cures 
solublcs  dont  ils  sont  imprégnés,  et  rendent  en  même  temps  à 
très-peu  près  totale  la  dissolution  du  sulfure  de  nickel.  On  reçoit 
les  sulfures  insolubles  sur  un  filtre,  et  on  achève  leur  lavage  avec 
de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate. 

Les  décantations  que  nous  venons  de  recommander  sont  in- 
dispensables. Le  précipité  de  sulfures  métalliques  est  très- volu- 
mineux; on  n'arrive  pas  à  dissoudre  entièrement  les  sulfures 
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d'arsenic  et  d'antimoine  lorsqu'on  fait  passer  de  suite  les  sulfures 
insolubles  sur  le  filtre.  Mais  les  décantations  ont  rinconvénient 
d'augmenter  beaucoup  le  volume  des  liqueurs  dans  lesquelles  il 
fiiut  déterminer  l'arsenic,  l'antimoine  et  le  nickel;  de  plus,  ces 
liqueurs  contiennent  une  énorme  proportion  de  sulfhydrate. 

On  décompose  progressivement  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlor-  Uqaeor 
hydrique,  en  cherchant  à  éviter  tout  excès,  même  très-faible,  de  »«^^i<*'^^- 
cet  acide  ;  on  laisse  l'hydrogène  sulfuré  se  dégager  à  froid,  et  le 
précipité  se  rassembler  au  fond  de  la  fiole.  Ce  précipité  contient 
beaucoup  de  soufre  libre,  les  sulfures  d'arsenic,  d'antimoine  et 
de  nickel.  On  le  lave  par  décantations  avec  de  l'eau  pure.  11  faut 
multiplier  les  décantations,  car  les  sulfures  sont  très-spongieux, 
et  ils  sont  imprégnés  d'une  proportion  très-forte  de  sel  ammoniac. 

Quand  les  sulfures  ont  été  bien  lavés,  oii  les  fait  passer  sur  un 
filtre  pesé  d'avance  ;  on  les  lave  encore  pendant  quelque  temps 
sur  le  filtre  avec  de  l'eau  chauiTée  à  SO  ou  à  60  degrés.  On  fait 
sécher  à  iOO  degrés  et  on  pèse.  Gomme  la  dessiccation  est  difficile, 
il  est  nécessaire  de  porter  à  plusieurs  reprises,  et  chaque  fois 
pendant  quelques  heures,  les  sulfures  à  la  température  de  100  de* 
grés,  et  de  s'arrêter  dans  ces  dessiccations  successives  seulement 
lorsque  le  poids  ne  varie  plus  d'une  manière  appréciable.  En  re- 
tranchant du  poids  obtenu  celui  du  filtre  qui  a  été  pris  d'avance, 
on  obtient  la  somme  des  poids  du  soufre,  de  l'arsenic,  de  l'anti- 
moine et  du  nickel. 

On  sépare  les  sulfures  du  filtre  ;  on  pulvérise  longtemps  dans 
un  mortier  les  sulfures  qui  ont  été  détachés  du  papier,  on  les 
sèche  à  100  degrés  et  on  pèse.  Ou  sait  ainsi  sur  quelle  portion 
des  sulfures  seront  faites  les  opérations  ultérieures.  On  divise  la 
matière  en  deux  parties  :  sur  l'une  on  fait  la  détermination  du 
soufre  et  du  nickel  ;  sur  l'autre  on  cherche  à  effectuer  la  sépara- 
lion  de  l'antimoine  et  de  l'arsenic. 

Pour  la  détermination  du  soufre  et  du  nickel ,  on  traite  la 
matière  par  la  potasse  et  par  le  chlore  ;  on  pèse,  s'il  y  a  lieu, 
le  peroxyde  de  nickel  qui  reste  insoluble  ;  on  précipite  l'acide 
sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  baryte. 

La  séparation  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  présente  de  grandes 
difficultés,  que  nous  exposerons  en  détail  dans  le  chapitre  de 
l'antimoine.  Souvent  on  se  contente  d'apprécier  la  proportion  des 
deux  corps  d'après  la  couleur  des  sulfures,  au  moment  de  leur 
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précipitation.  La  manière  la  plus  simple  de  faire  la  séparation 
est  la  suivante  :  on  traite  les  sulfures  par  l'acide  chlorhydrique 
un  peu  concentré^  en  faisant  chauffer  à  SO  degrés  environ,  tant 
qu'il  se  produit  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Les  sulfurea 
d'antimoine  et  de  nickel  sont  dissous  par  l'acide;  le  sulfure  d'ar- 
senic est  à  peine  attaqué. 

On  lave  par  décantations  la  partie  insoluble  avec  de  l'eau  aci- 
dulée par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  la  fait  ensuite  passer  sur  un 
filtre  pesé  ;  on  achève  le  lavage  avec  de  l'eau  pure  ;  on  sèche 
à  100  degrés  et  on  pèse  On  détermine  le  soufre,  en  employant 
la  potasse  et  le  chlore  comme  agents  d'oxydation  ;  on  calcule  l'ar- 
senic par  différence. 

Lorsque  toutes  ces  opérations  sont  terminées,  on  rapporte  les 
nombres  obtenus  au  poids  total  des  sulfures  mélangés  de  soufre 
libre  ;  on  a  ainsi,  du  moins  approximativement,  le  soufre,  l'ar- 
senic et  le  nickel  ;  on  en  déduit  l'antimoine  par  différence.  L'é- 
valuation de  ce  métal  laisse  beaucoup  à  désirer,  car  toutes  les 
erreurs  qui  ont  été  commises  dans  les  diverses  opérations  se 
trouvent  reportées  sur  l'antimoine,  et,  de  plus,  multipliées  par 
des  coefficients  assez  forts. 
Sulfures  ^^  ^^^^  doser  dans  les  sulfures  précipités  par  le  sulfhydrate, 
insolubles,  {q  cuivre,  le  fer,  le  zinc  et  le  cobalt. 

Les  opérations  sont  relativement  très-simples  quand  le  zinc 
est  en  quantité  négligeable;  dans  ce  cas,  en  effet,  on  peut  séparer 
nettement  le  cuivre  du  fer  et  du  cobalt,  en  faisant  agir  l'hydro- 
gène sulfuré  sur  une  liqueur  chlorhydrique  contenant  tous  les 
métaux  ;  il  est  ensuite  assez  facile  de  séparer  le  fer  et  le  cobalt. 

Lorsque  le  minerai  proposé  contient  une  proportion  appré- 
ciable de  zinc,  il  faut  procéder  d'une  manière  toute  différente. 

On  fait  sécher  les  sulfures  à  100  degrés  ;  on  les  sépare  le  mieux 
possible  du  filtre  ;  on  brûle  le  papier  dans  une  petite  capsule  de 
porcelaine.  On  traite  les  cendres  et  les  sulfures  par  l'acide  chlor- 
hydrique, auquel  on  ajoute  quelques  gouttes  seulement  d'acide 
azotique;  on  filtre  pour  séparer  le  soufre  non  dissous.  Dans  la 
liqueur  acide,  préalablement  chauffée  à  1 00  degrés,  on  fait  arriver 
un  courant  rapide  d'acide  sulfureux  ;  on  procède  ensuite,  avec 
les  précautions  précédemment  indiquées,  à  la  précipitation  du 
cuivre  par  le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  ;  on  pèse  le  cuivre 
i  l'état  de  sulfure  Cu'S. 
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On  &it  chauffer  la  liqueur  acide  jusqu'à  l'ébullition,  ce  qui 
produit  tocyours  un  dépôt  assez  abondant  de  toufre  ;  on  lo  sépare 
par  filtration,  et  on  le  brûle  dans  une  capsule  de  porcelaine.  Le 
ioufre  laiase  quelquefois  un  résidu  appréciable  ;  lorsque  cela  se 
présente,  on  doit  faire  chauffer  le  résidu  pendant  quelques  heures 
dans  Facide  chlorhydrique  im  peu  concentré,  et  réunir  cette 
liqueur  à  celle  dont  le  soufre  a  été  séparé. 

Cette  liqueur  chlorhydrique  contient  les  trois  métaux,  fer,  zinc, 
cobalt.  On  igoute  un  peu  d'acide  azotique;  on  fait  chauffer  long- 
temps à  rébullition,  afin  d'amener  certainement  la  totaUté  du  fer  à 
Tétat  de  peroxyde;  on  verse  un  grand  excès  d'ammoniaque.  Lo 
peroxyde  de  fer  est  entièrement  précipité,  entraînant  une  certaine 
quantité  d'oxyde  de  zinc,  et  même  un  peu  d'oxyde  de  cobalt.  En 
lavant  longtemps  le  précipité  avec  de  l'ammoniaque  faible,  on  par» 
vient  à  dissoudre  la  totalité  de  l'oxyde  de  cobalt;  la  matière  inso- 
luble ne  contient  que  du  peroxyde  de  fer  et  un  peu  d'oxyde  de  zinc. 
On  calcine  cette  matière  au  rouge  vif,  et  on  pèse.  On  fait  en^ 
suite  la  réduction  des  oxydes  par  Thydrogène  au  rougo  vif;  on 
pèse  le  fer  métallique,  ou  bien  on  fait  de  nouveau  passer  le  fer 
à  l'état  de  peroxyde,  ot  on  pèse  cet  oxyde  calciné.  On  obtient, 
par  différence,  la  fraction  de  l'oxyde  de  zinc  qui  a  été  entraînée 
par  l'oxyde  de  fer  dans  la  précipitation  par  l'ammoniaque» 

n  faut  enfin  examiner  la  dissolution  ammoniacale  qui  ren* 
ferme  l'oxyde  de  cobalt  et  le  resta  de  l'oxyde  de  zinc.  On  préci-» 
pite  Toxyde  de  cobalt  par  la  potasse,  en  employant  l'alcali  en 
grand  excès,  et  en  faisant  chauffer  à  l'ébullition  pendant  un  temps 
assez  long  pour  que  toute  l'ammoniaque  soit  expulsée.  Comme 
l'oxyde  de  cobalt  est  ordinairement  en  quantité  extrêmement 
faible,  il  est  tout  à  fait  inutile  de  chercher  à  obtenir  une  sépara- 
tion très-exacte  des  deux  oxydes  métalliques  ;  on  néglige  la  petite 
quantité  d'oxyde  de  zinc  que  retient  l'oxyde  de  cobalt.  On  pèse 
l'oxyde  de  cobalt  calciné. 

n  faut,  pour  déterminer  le  zinc  contenu  dans  la  dissolution 
alcaline,  l'acidifier  par  l'acide  acétique  étendu  de  beaucoup 
d'eau,  faire  arriver  un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré^  laver 
le  sulfure  de  zinc  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  acidulée  par 
l'acide  acétique  et  chargée  d'hydrogène  sulfuré,  transformer 
le  sulfure  en  oxyde  par  grillage  sous  le  moufle,  à  la  température 
du  rouge  vif,  et  peser  l'oxyde  de  zinc. 
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Observation.  —  L'oxyde  de  zinc  est  ainsi  divisé  en  deux  par- 
ties, Fiine  qui  est  entraînée  par  l'oxyde  de  fer,  Vautre  qui  doit 
être  précipitée  par  Fhydrogène  sulfuré  dans  une  liqueur  conte- 
nant une  énorme  proportion  de  sels  alcalins.  L'évaluation  de  la 
première  partie  est  nécessairement  un  peu  incertaine  ;  le  dosage 
de  la  seconde  partie  est  rendu  très-pénible  par  la  présence  des 
sels  alcalins. 

On  peut  éviter  cette  dernière  difficulté,  toutes  les  fois  que 
le  minerai  proposé  contient  seulement  des  traces  d'oxyde  de  co- 
balt, ce  qui  est  le  cas  le  plus  ordinaire.  Au  lieu  de  traiter  la 
dissolution  ammoniacale  des  oxydes  de  zinc  et  de  cobalt  par  la 
potasse,  on  l'acidulé  de  suite  par  l'acide  acétique;  on  précipite  les 
deux  métaux  ensemble  à  l'état  de  sulfures  par  l'hydrogène  sul- 
furé ;  on  pèse  l'oxyde  de  zinc  impur  obtenu  par  le  grillage  des 
sulfures.  On  dissout  ensuite  l'oxyde  dans  l'acide  chlorhydrique  ; 
on  traite  la  liqueur  acide  par  la  potasse  en  excès,  afin  de  précipi- 
ter l'oxyde  de  cobalt  et  de  vérifier  si  cet  oxyde  est  réellement  en 
quantité  négligeable. 

BouRNONiTE.  —  Considérons  maintenant  l'analyse  d'un  cuivre 
gris  plombeux  ou  d'une  boumonite  contenant  en  mélange  à  peu 
près  intime  une  certaine  quantité  de  blende,  ayant  comme  gan- 
gue seulement  du  quartz.  D  faut  doser  le  soufre,  l'antimoine, 
l'arsenic,  le  cuivre,  le  fer,  le  plomb,  le  zinc  et  le  quartz.  Ces  do- 
sages sont  faits  en  deux  séries  d'opérations  : 

1**  Dosage  du  soufre.  —  On  traite  3  grammes  de  minerai  par 
l'eau  régale,  en  chaufTant  seulement  à  SO  degrés  ;  quand  le  mi- 
nerai est  à  peu  près  complètement  attaqué^  on  étend  d'eau,  on 
sature  les  acides  par  la  potasse;  on  ajoute  ensuite  de  20  à 
2S  grammes  de  potasse  pure,  et  environ  20  grammes  de  carbo- 
nate de  soude.  On  fait  chaufiTer  presque  à  100  degrés  pendant 
plusieurs  heures  ;  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  jusqu'à 
saturation  de  l'alcali.  On  procède  ensuite  absolument  comme 
nous  l'avons  exposé  dans  le  premier  exemple.  Le  poids  du  sulfate 
de  baryte  donne,  pour  le  soufre,  une  assez  grande  approximation. 

On  voit  que  la  présence  du  plomb  oblige  à  prendre,  pour  le 
dosage  du  soufre,  les  mêmes  précautions  que  la  présence  d'une 
gangue  calcaire  ;  il  faut  ajouter  à  la  liqueur  alcaline  une  pro- 
portion de  carbonate  alcalin  assez  grande  pow  décomposer  com- 
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pléfement  le  sulfate  de  plomb.  En  employant  l'eau  régale  seule, 
on  n'arriverait  pas  à  déterminer  le  soufre  avec  une  approximation 
sofGsante  ;  la  faible  solubilité  du  sulfate  de  plomb,  la  propriété 
que  possède  le  chlorure  de  plomb  de  cristalliser  facilement,  in- 
troduiraient dans  le  dosage  du  soufre  des  difficultés  à  peu  près 
insurmontables. 

2*  Détermination  de  Parsème,  de  tantimaine  et  des  métaux.  — 
On  attaque  3  grammes  du  minerai  par  l'eau  régale  très-chlorhy- 
drique  ;  on  ajoute  environ  1  gramme  d'acide  tartrique  ;  on  étend 
de  beaucoup  d'eau,  on  fait  chauffer  presqu'à  100  degrés,  et  on 
filtre  aussi  rapidement  que  possible;  il  s'agit  d'éviter,  pendant  la 
filtration,  tout  refroidissement  qui  produirait  la  cristallisation 
d'une  partie  du  chlorure  de  plomb. 

On  lave  longtemps  le  filtre  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique  et  chauffée  à  l'ébullition.  On  fait  ensuite  sécher 
le  filtre,  on  le  brûle  dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  sous  le 
moufle  ;  on  pèse  le  quartz,  qui  doit  être  la  seule  madère  fixe  con- 
tenue dans  la  capsule. 

On  n'est  jamais  certain  d'avoir  dissous  la  totalité  du  chlorure  de 
plomb;  il  est  donc  nécessaire  de  vérifier  que  la  matière  calcinée, 
dont  on  a  pris  le  poids,  ne  noircit  pas  au  contact  du  sulfhydrate. 
Lorsque  ce  réactif  produit  une  coloration  brune  appréciable, 
il  est  prudent  de  recommencer  l'attaque,  en  prenant  des  précau- 
tions plus  grandes  pour  ne  pas  laisser  de  chlorure  de  plomb  avec 
le  quartz. 

La  liqueur  chlorhydrique  filtrée  laisse  presque  toujours  déposer 
des  cristaux  de  chlorure  de  plomb  par  refroidissement  ;  on  doit 
faire  chauffer  la  liqueur  jusqu'à  ce  que  ces  cristaux  soient  de  nou- 
veau dissous  ;  on  fait  arriver  un  courant  très-rapide  d'hydrogène 
sulfuré  dans  la  Uqueur  bouillante,  et  on  sature  peu  à  peu  par 
l'ammoniaque  l'acide  chlorhydrique  et  l'hydrogène  sulfuré.  En 
opérant  ainsi,  on  arrive,  bien  que  difficilement,  à  faire  passer  la 
totalité  du  plomb  et  des  autres  corps  à  l'état  de  sulfures,  en  évi- 
tant la  cristallisation  du  chlorure  de  plomb.  On  ajoute  un  excès 
de  sulfhydrate,  afin  de  dissoudre  les  sulfures  d'arsenic  et  d'anti- 
moine. 

On  lave  les  sulfures  insolubles  à  plusieurs  reprises  et  par  dé- 
cantation, en  employant  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate.  Lors- 
qu'on peut  espérer  d'avoir  enlevé  à  ces  sulfures  la  totalité  des 
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sulfoBels  ammoniacaux  dont  ils  sont  imprégnés,  on  les  fait  passer 
snr  un  filtre;  on  achève  le  lavage  avec  de  l'eau  chargée  de 
sulfhydrate. 

L'évaluation  de  Tarsenic  et  de  l'antimoine,  contenus  dans  la 
dissolution,  est  faite  par  la  série  d'opérations  que  nous  avons 
exposée  pour  le  premier  exemple  :  les  opérations  sont  même 
un  peu  plus  simples  dans  le  cas  que  nous  considérons  mainte- 
nant, parce  qu'on  n'a  pas  à  tenir  compte  du  nickel. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  lave 
longtemps  par  décantations  le  précipité  de  soufre  et  de  sulfure 
d'arsenic  et  d'antimoine  :  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé;  on  pèse 
après  dessiccation.  Sur  une  partie  de  ce  précipité ,  on  détermine 
le  soufre  ;  sur  une  autre  partie,  on  dissout  le  sulfure  d'antimoine 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  pèse  de  nouveau  le  mélange  de 
soufre  et  de  sulfure  d'arsenic,  qui  n'a  pas  été  dissous  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  fait  la  détermination  du  soufre,  et  on  éva- 
lue l'arsenic.  On  déduit  l'antimoine  par  différence,  parla  compa- 
raison de  tous  les  nombres  obtenus  dans  ces  diverses  opérations. 

Les  sulfures  insolubles  dans  le  sulfhydrate  contiennent  le 
plomb,  le  cuivre,  le  fer  et  le  zinc  du  minerai.  On  les  sépare  le 
plus  possible  du  filtre  ;  on  brûle  le  papier  seul  dans  une  capsule 
de  porcelaine  ;  on  réunit  les  sulfures  aux  cendres  du  filtre,  et 
on  les  traite,  dans  la  capsule,  par  l'acide  azotique  un  peu  étendu. 
Lorsque  les  sulfures  sont  entièrement  décomposés,  on  ajoute  peu 
à  peu  de  l'acide  sulfurique  ;  on  évapore  très-lentement  à  siccité  ; 
on  chauffe  le  résidu  au  rouge  sombre,  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide 
en  excès  ait  été  volatilisé  (  on  laisse  refroidir  et  on  traite  par 
l'eau.  On  lave  par  décantations  la  partie  insoluble  (oxyde  de  fer, 
sous-sulfate  de  fer,  sulfate  de  plomb,  retenant  un  peu  de  sous- 
sulfates  de  cuivre  et  de  zinc)  ;  on  l'imprègne  d'acide  sulfurique, 
on  évapore  à  sec ,  on  chauffo  au  ronge  sombre  et  on  traite  en- 
core par  l'eau.  Par  cas  opérations,  on  obtient  : 

l""  Une  dissolution  dans  l'eau,  qui  renferme  à  l'état  de  sulfates 
la  totalité  des  oxydes  de  cuivre  et  de  zinc,  une  petite  quantité 
d'oxyde  de  plomb  et  d'oxyde  de  fer; 

2""  Une  partie  insoluble,  qui  contient  de  l'oxyde  de  fer,  du 
sous-sulfate  de  fer  et  du  sulfate  de  plomb. 
iDissoiaUon       ^  traite  la  dissolution  par  l'ammoniaque  ;  on  fait  chauffer  à 
l'ébullition  ;  on  précipite  ainsi  la  totalité  de  l'oxyde  de  fer  et  la 
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fks  grande  partie  du  sulfate  de  plomb.  Après  avoir  filtré,  on 
Terse  un  peu  d'oxalate  d'ammoniaque,  et  on  laisse  eu  repos pen- 
dint  vingt*qnatre  heures.  Ce  réactif  précipite  le  reste  du  plomb  ; 
la  li(iueur  anunoniacale  ne  contient  plus  que  le  cuivre  et  le  zinc. 
Les  deux  précipités  produits  par  l'ammoniaque  et  par  Toxalate 
sont  peu  volumineux.  Lorsque  le  traitement  des  sulfures  par 
l'acide  sulfurique  a  été  fait  avec  les  soins  convenables,  on  ne  dis- 
sout par  l'eau  qu'une  quantité  extrêmement  faible  do  sulfates  de 
fer  et  de  plomb;  on  peut  donc  négliger,  sans  s'exposer  à  com- 
mettre une  erreur  appréciable,  les  oxydes  de  cuifre  et  de  zinc, 
qui  sont  entraînés  par  l'oxyde  de  fer  précipité  par  l'ammoniaque. 
L'oxyde  de  fer,  le  sulfate  et  l'oxalate  de  plomb  sont  réunis  aux 
sulfates  qui  sont  restés  indissous  par  l'eau. 

Pour  doser  le  cuivre  et  le  zinc  contenus  dans  la  liqueur  ammo- 
niacale, on  acidifie  cette  liqueur  par  l'acide  ohlorhydrique,  on 
fût  chauffer  à  60  degrés  environ,  on  fait  arriver  un  courant  très- 
rapide  d'acide  sulfureux,  et  on  verse  du  sulfocyanhydrate  d'am- 
moniaque. On  pèse  le  coivre  à  l'état  de  sulfure  Cti^S.  Il  faut  en- 
suite faire  chauffer  la  liqueur  à  l'ébullition,  filtrer  pour  séparer 
la  soufre  qui  se  dépose,  saturer  les  acides  de  la  liqueur  par  l'am- 
moniaque, et  ajouter  du  sulfbydrate  :  le  zinc  est  ainsi  précipité 
à  l'eut  de  sulfure  ;  on  le  lave  avec  de  l'eau  très*faiblement  char- 
gée de  sulfbydrate,  et  on  le  transforme  en  oxyde  par  grillage 
sous  le  moufle. 

On  obtient,  dans  ces  opérations,  par  les  pesées  du  sulfure  de 
coivre  et  de  l'oxyde  de  zinc,  une  approximation  assez  grande 
pour  lee  proportions  des  deux  métaux,  cuivre  et  zinc* 

La  matière  insoluble  dans  l'eau,  k  laquelle  on  réunit  les  pré-  ^^^^^ 
dpités  successifs  donnés  par  l'anunoniaque  et  par  l'oxalate  d'am-  insoluble. 
Boniaque,  contient  la  totalité  des  oxydes  de  fer  et  de  plomb, 
avec  des  traces  d'oxydes  de  cuivre  et  de  zinc.  On  fait  chauffer 
cette  matière  jusqu'à  l'ébullitioD,  et  pendant  douze  heures  en- 
viron, dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  carbonate  de 
soude,  contenant  de  S  à  6  parties  de  carbonate  alcalin  pour 
1  partie  de  matière  insoluble.  On  cherche  à  obtenir  la  décompo- 
sition totale  des  sulfates,  et,  pour  cela,  il  est  nécessaire  que  le 
carbonate  alcalin  soit  en  assez  grand  excès  ;  il  importe  cepen- 
dant beaucoup  de  ne  pas  dépasser  les  proportions  que  nous 
venons  d'indiquer,  parce  que  le  carbonate  de  plomb  et  l'oxyde 
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de  fer  sont  un  peu  solubles  dans  les  dissolutions  concentrées  des 
carbonates  alcalins. 

On  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  laisse  en  repos  pendant  deux 
jours  au  moins;  on  lave  la  partie  insoluble  par  décantations,  afin 
de  dissoudre  les  sels  alcalins  dont  elle  est  imprégnée. 

On  doit  essayer  les  liqueurs  décantées,  et  vérifier  qu'elles  ne 
contiennent  pas  une  quantité  appréciable  de  plomb  et  de  fer,  en 
leur  ajoutant  un  peu  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Si  ce  réactif  ne 
produit  qu'une  très-légère  coloration  brune,  on  peut  négliger  la  fai- 
ble proportion  d'oxydes  métalliques  que  renferment  les  liqueurs, 
et  continuer  les  opérations.  Dans  le  cas  contraire,  c'est-à-dire  lors- 
que le  sulfhydrate  produit  un  précipité  noir  dans  les  liqueurs 
alcalines,  il  faut  attendre  que  ce  précipité  soit  déposé  nettement; 
on  le  lave  deux  fois  au  moins  par  décantation  avec  de  l'eau  légè- 
rement chargée  de  sulfhydrate  ;  on  le  dissout  ensuite  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  On  étend  d'eau;  on  sépare  le  soufre 
par  filtration,  et  on  emploie  cette  liqueur  acide  pour  attaquer  le 
carbonate  de  plomb  et  l'oxyde  de  fer,  qui  sont  restés  indissous  dans 
la  dissolution  de  carbonate  de  soude.  Dans  le  premier  cas,  on  dis- 
sout directement  l'oxyde  de  fer  et  le  carbonate  de  plomb  dans 
l'acide  chlorydrique. 

On  obtient  ainsi,  de  toute  façon,  une  dissolution  chlorhydrique 
contenant  la  totalité  du  plomb  et  du  fer.  On  précipite  le  plomb  à 
l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  transforme  le  sul- 
fure en  sulfate  ;  on  pèse  le  sulfate  de  plomb  calciné  au  rouge 
sombre  dans  une  capsule  de  porcelaine  tarée  d'avance  ;  on  cal- 
cule la  proportion  du  plomb  d'après  le  poids  du  sulfate  de  plomb. 

La  liqueur  chlorhydrique  ne  contient  plus  que  le  fer  ;  on  la 
traite  comme  nous  l'avons  indiqué  plusieurs  fois.  On  chasse 
l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur;  on  sépare  le  soufre  par  filtra- 
tion ;  on  fait  passer  le  protoxyde  de  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on 
sature  par  l'ammoniaque  ;  on  pèse  enfin  le  peroxyde  de  fer  cal- 
ciné. 

Toutes  ces  opérations  sont  longues  et  délicates;  cependant^ 
elles  peuvent  conduire  à  des  déterminations  suffisamment  exactes 
pour  le  plomb,  le  fer,  le  cuivre,  le  zinc,  le  soufre  et  le  quartz  :  il 
n'y  a  d'incertitude  que  pour  l'arsenic  et  l'antimoine,  dont  la 
séparation  ne  peut  pas  être  faite  avec  netteté. 
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§  4.  -.  Produit»  d'art. 

Nons  ne  pouvons  examiner  qu'un  très-petit  nombre  des  pro- 
duits d*art  donnés  par  les  usines  qui  traitent  les  minerais  de 
cuivre.  Les  procédés  métallurgiques  diffèrent  beaucoup  les  uns 
des  autres  ;  ils  varient  dans  les  divers  pays,  avec  la  nature  des  mi- 
nerais et  des  combustibles,  avec  les  habitudes  commerciales,  etc.  ; 
et  nous  ne  pouvons  décrire  ici,  même  en  peu  de  mots,  les  diverses 
méthodes  de  traitement.  Nous  citerons  seulement  :  le  cuivre 
rouge,  les  cuivres  noirs ^  les  mottes,  les  minerais  grillés  et  les  mattes 
grillées,  les  scories.  Nous  examinerons  dès  maintenant  les  prin- 
cipaux alliages  qui  contiennent  du  cuivre  :  le  maillechort^  le 
bronze,  le  laiton. 

GUIVEE  EOtIftE. 

Le  cuivre  rouge  en  lingots  et  le  cuivre  travaillé  en  fils,  en 
plaques,  etc.,  sont  très-rarement  d'une  pureté  parfaite;  ils  con- 
tiennent presque  toujours  des  traces,  souvent  même  des  quan- 
tités dosables,  de  soufre,  de  fer,  de  plomb,  d'arsenic,  d'étain, 
d'antimoine  ;  ils  renferment  quelquefois  de  l'argent,  du  nickel, 
du  cobalt.  Tous  ces  corps  étrangers,  et  principalement  l'arsenic 
et  l'antimoine,  influent  sur  les  qualités  industrielles  du  cuivre 
et  sur  sa  valeur  commerciale. 

Le  cuivre  en  lingots  contient  fréquemment  du  carbone  ou  de 
l'oxygène,  à  l'état  de  carbure  de  cuivre  ou  d'oxydule  de  cuivre, 
uniformément  disséminé  dans  la  masse  métallique.  Le  cuivre 
qui  contient  une  proportion  appréciable  d'oxygène  ou  de  car- 
bone, ne  se  laisse  pas  travailler  avec  facilité,  soit  sous  le  mar- 
teau, soit  au  laminoir.  L'une  des  plus  grandes  difficultés  du 
raffinage^  c'est-à-dire  de  la  fusion  qui  précède  l'élaboration  du 
métal,  est  d'amener  le  cuivre  à  un  point  tel  qu'il  ne  renferme 
ni  carbone,  ni  oxygène,  et  de  le  maintenir  en  cet  état  jusqu'à 
ce  que  le  métal  soit  solidifié  dans  les  lingotières.  On  recon- 
naît assez  bien  à  la  couleur  et  au  grain  du  cuivre  s'il  renferme 
du  carbone  ou  de  l'oxygène;  il  n'est  pas  utile,  au  moins  en  gé- 
néral, de  chercher  à  constater  au  laboratoire  la  présence  de 
l'oxygène  ou  du  carbone  dans  un  échantillon  de  cuivre  métal- 
h'que. 

T.    IV.  10 
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Les  corps  étrangers  contenus  dans  la  plupart  des  cuivres 
du  commerce  proviennent  de*  miuorais;  on  ne  parvient  pas  à  les 
éliminer  complètement  en  multipliant  les  opérations  métallurgi- 
ques, en  prolongeant  les  diverses  périodes  de  l'affinage  et  du  raf- 
finage. H  importo  beaucoup  de  constater  leur  présence,  d'évaluer 
approximativement  leur  proportion,  et  de  chercher  à  reconnaître 
si  ces  corps  sont  uniformément  ou  irrégulièrement  disséminés 
dans  la  masse  du  cuivre.  L'influence  que  ces  corps  exercent  sur 
la  qualité  du  cuivre  est,  en  effet,  très -variable,  non-seulement 
avec  leur  nature  et  leur  proportion,  mais  encore  avec  la  régularité 
plus  ou  moins  grande  de  leur  répartition  dans  le  cuivre. 

Le  plomb  cependant  ne  provient  pas  toujours  des  minerais  : 
dans  un  grand  nombre  d'usines  on  ajoute  une  proportion  asses 
grande  de  ce  métal  vers  la  fin  de  l'affinage,  dans  le  but  d'enlever 
au  cuivre  une  partie  de  l'antimoine  qu'il  renferme.  Le  cuivre  et 
le  plomb  n'ont  pas  d'affinité  chimique;  leurs  densités  sont  très- 
différente»;  de  \h  résulte  que  la  plupart  des  lingots  de  cuivre  ne 
contiennent  que  des  traces  tout  à  fait  négligeables  de  plomb,  et 
que  ce  métal  se  trouve  pour  ainsi  dire  concentré  daqa  le«  derniers 
lingots  de  chaque  coulée,  De  plus,  dans  ces  derniers  lingots,  le 
cuivre  et  le  plomb  sont  très-irrégulièrement  mélangés. 

Le  cuivre  plombeu^^  n'est  pi^  ordinairement  livré  au  cora- 
noerce,  on  sorte  que  généralement  on  n  a  pas,  au  laboratoire,  à 
chercher  le  plomb  dans  les  échantillons  de  cuivre  rouge.  Les 
corps  dont  il  faut  s'attacher  principsilement  k  oontater  la  pré- 
sence sont  ;  le  soufre,  le  fer,  l'arsenic,  l'étain,  l'antimoine ,  le 
nickel,  le  cobalt  et  l'argent, 

AwAtYSE.  —  Les  séries  d'opérations  qu'il  faut  faire  pour  les 
recherches  qualitatives,  et,  s'U  y  £i  lieu,  pour  les  déterminations 
de  ces  corps  étrangers,  présentent  beaucoup  d'analogie  avec 
celles  que  nous  avons  décrites  pour  l'examen  du  cuivre  natif  en 
morceaux  ;  nous  insisterons  seulement  sur  celles  des  opérations 
qui  offrent  quelque  particularité, 

D'après  l'observation  que  nous  avons  faite  au  commencement 
de  ce  paragraphe,  relativement  jt  l'hétérogénéité  des  cuivres 
rouges,  il  convient  de  répéter  quelques-unes  des  recherches  sur 
un  assez  grand  nombre  de  fragments  pris  eu  des  points  différents 
des  lingots,  des  fils,  des  plaques,  etc.  Cette  multiplication  dei 
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nAerthes  ayant  pour  »eul  but  de  oonatator  le  degré  d*homogé^ 
daté  du  cuivre,  ou  peut  ne  faire  qu'une  seule  analyse  complète^ 
et  répéter  sur  des  échantillons  différents  seulement  les  recherches 
rdilives  à  celui  des  corps  étrangers  qui  a  été  signalé  par  la  pre- 
mière analyse  comme  étant  en  proportion  dominante. 

Setifre^  arsenic,  antimoine,  argent.  ^^  Nous  n'avons  rien  à 
ajouter  à  ce  que  nous  avons  dit  précédemment  (analyse  du  cuivra 
natif)  pour  les  recherches  qualitatives  ;  pour  les  évaluations  du 
loufre  et  de  l'argent,  on  peut  suivre  la  même  marche.  Il  n'en  est 
pas  toujours  de  même  pour  l'arsenic  et  pour  l'antimoine,  qui 
leuvent  se  trouvent  dans  les  cuivres  du  commerce  en  proportion 
trop  forte  pour  qu'on  puisse  les  évaluer  en  se  servant  de  l'appa* 
reil  de  Marsh. 

Lorsque  ce  cas  se  présente,  on  attaque  de  5  à  6  grammes  du 
euivre  par  Teau  régale  ;  on  lyoute  h  la  liqueur  environ  0^,60  de 
peroxyde  de  fer  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  étend 
d'eau,  et  on  verse  de  l'ammoniaque  en  grand  e^cèa  ;  on  lave 
longtemps  le  précipité  avec  de  l'eau  ammoniacale.  Ce  précipité 
oontient,  avec  le  peroxyde  de  fer,  la  totalité  des  acides  de  l'ar^ 
waic  et  de  l'antimoine*,  et  une  très-petite  proportion  d'oxyde  de 
ouvre  ;  il  ne  renferme  pas  d'oxydes  de  nickel  et  de  cobalt.  En 
opérant  ainai,  on  parvient  à  simplifier  notablement  l'évaluation 
de  l'arsenic  et  de  l'antimoine,  en  éliminant  le  cobalt,  le  nickel  et 
presque  tout  le  cuivra. 

On  disaout  le  précipité  dans  Vaeide  cblorbydrique  ;  on  étend 
d'eau,  on  sature  par  l'ammoniaque,  et  on  ajoute  du  sulfhydrate 
d'ammoniaqne  ;  on  lave  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate  le 
précipité  de  sulfures  de  fer  et  de  cuivre.  Gomme  ce  précipité  est 
relativement  peu  volumineux,  il  est  possible  de  nemployer 
qu'une  quantité  assez  faible  de  sulfhydrate,  ce  qui  est  très^im* 
portant,  puisque  l'arsenic  et  l'antimoine  fiont  eux-mêmes  en  très- 
petite  quantité. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  étendu; 
on  lave  la  précipité  de  soufre,  de  sulfures  d'arsenic  et  d'anti-* 
mine.  On  le  sèche  à  (00  degrés,  et  on  le  pèse.  Sur  une  partie 
da  précipité  on  détermine  le  soufire(  on  traite  une  autre  partie 

^  Bobs  oe  parlons  pas  de  Toxyde  d'étain.  L'élain  est  ordinairement  en  proportion  trop 
t^c  pour  qu'on  paisse  l'évaluer  en  opérant  sur  5  ou  6  grammes  seulement  de  cuitre. 
n  fut  chercher  ce  métal  dans  une  opération  spéciale. 
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par  Tacide  chlorhydrique  ;  on  fait  la  détermination  de  Tarsenic 
dans  la  matière  insoluble,  qui  est  un  mélange  de  soufre  et  de 
sulfure  d'arsenic.  On  calcule  l'antimoine  par  différence. 

U  convient  de  ne  pas  se  borner  à  cette  évaluation  de  l'anti- 
moine par  différence,  surtout  lorsque  le  nombre  obtenu  est  très<- 
petit  ;  il  faut  précipiter  l'antimoine  qui  a  été  dissous  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  constater  sa  présence. 

On  fait  chauffer  la  liqueur  chlorhydrique  pour  expulser  l'hy- 
drogène sulfuré;  on  filtre;  on  ajoute  0^,25  environ  de  peroxyde 
de  fer  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  sature  par  l'ammo- 
niaque ;  on  lave  longtemps  le  précipité,  on  le  traite  par  un  peu 
d'acide  sulfurique  pur  ;  on  essaye  le  liquide  dans  Tappareil  de 
Marsh.  On  constate  que  les  taches  sont  réellement  antimoniales, 
et  on  peut  presque  toujours  estimer  si  l'intensité  des  taches  répond 
approximativement  à  la  proportion  d'antimoine  qui  a  été  calculée 
par  différence. 

Cuivre j  fer,  cobalt  et  nickel.  —  On  attaque  de  4  à  5  grammes  du 
cuivre  proposé  par  l'eau  régale  très-chlorhydrique  ;  on  détruit 
l'acide  azotique  par  l'acide  sulfureux,  on  précipite  le  cuivre 
à  l'état  de  sulfocyanure  ;  on  le  pèse  à  l'état  de  sulfure.  La  pesée 
peut  être  faite  avec  une  très-grande  exactitude  ;  on  peut  déduire 
du  nombre  obtenu  la  proportion  des  corps  étrangers  que  ren- 
ferme l'échantillon  mis  en  expérience. 

On  porte  la  liqueur  acide  à  l'ébullition  pour  expulser  l'acide 
sulfureux;  on  sépare  par  filtration  le  dépôt  qui  se  produit  tou- 
jours ;  on  verse  de  l'ammoniaque ,  et  ensuite  du  sulfhydrate , 
dans  la  liqueur  acide.  On  bouche  la  fiole,  et  on  la  laisse  en  repos 
pendant  plusieurs  jours.  S'il  se  forme  un  précipité  appréciable, 
on  le  sépare  par  filtration,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  chargée  de 
sulfhydrate.  On  doit  chercher  le  cobalt  et  le  fer  dans  le  précipité, 
et  le  nickel  seulement  dans  la  dissolution. 

On  dissout  les  sulfures  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  chasse 
l'hydrogène  sulfuré,  on  sépare  le  soufre  ;  on  fait  passer  le  fer  à 
l'état  de  peroxyde  ;  on  le  précipite  par  l'ammoniaque.  On  recueille 
le  précipité  sur  un  filtre,  et  on  le  pèse  après  calcination«  Nous 
devons  dire  que  les  cuivres  rouges  contiennent  bien  rarement 
une  quantité  appréciable  de  fer  ;  dans  la  plupart  des  cas,  on  peut 
seulement  distinguer  sur  le  filtre  une  coloration  très  faible  due 
au  peroxyde  de  fer. 
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Pour  reconnaître  la  présence  du  cobalt  dans  la  liqueur  ammo- 
niacale, il  faut  verser  un  peu  de  sulfhydrate  ;  on  n'obtient  ordi- 
nairement qu'une  coloration  à  peine  sensible;  il  ne  se  forme 
presque  jamais  un  précipité  assez  notable  pour  qu'il  y  ait  lieu  de 
peser  le  sulfure  de  cobalt. 

Quant  au  nickel,  contenu  en  dissolution  dans  le  sulfhydrate, 
on  l'obtient  en  décomposant  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  ;  il  se  forme  un  précipité  de  soufre  libre,  de  sulfure 
de  nickel,  de  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine.  La  coloration 
d'un  brun  plus  ou  moins  foncé  du  précipité  indique  assez  bien  la 
présence  probable  du  nickel.  H  faut  cependant  toujours  se  défier 
de  ce  caractère,  et  traiter  le  précipité  de  manière  à  isoler  le  nickel 
à  l'état  de  sesquioxyde.  On  fait  chauffer  le  soufre  et  les  sulfures 
dans  une  dissolution  de  potasse  pure,  jusqu'à  ce  que  le  soufre  et 
les  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine  soient  dissous  ;  on  fait  passer 
un  courant  de  chlore,  afin  de  transformer  le  sulfure  de  nickel  en 
sesquioxyde.  Si  cet  oxyde  est  en  quantité  appréciable,  on  le  lave 
par  décantations;  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé;  on  sèche  à  100 
degrés,  et  on  pèse.  Le  poids  obtenu  étant  toujours  très-faible, 
on  ne  peut  espérer  pour  le  nickel  qu'une  approximation  dou- 
teuse ;  il  est  même  à  peu  près  impossible  de  comparer  l#s  divers 
cuivres  du  commerce  sous  le  rapport  de  leur  teneur  en  nickel. 

Etmn.  —  La  recherche  de  l'étain  présente  des  difficultés  telle- 
ment grandes,  qu'on  hésite  presque  toujours  à  entreprendre  les 
opérations  qui  peuvent  conduire  à  constater  sa  présence.  On 
attaque  im  poids  très-fort,  de  15  à  20  grammes,  du  cuivre  par 
l'eau  régale  très-chlorhydrique  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  1  gramme 
environ  de  peroxyde  de  fer  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ; 
on  sature  les  acides  par  l'ammoniaque,  et  on  lave  longtemps  le 
précipité  avec  de  l'eau  ammoniacale. 

L'oxyde  d'étain  est  entraîné  en  totalité  par  le  peroxyde  de  fer, 
en  même  temps  que  les  acides  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine,  et 
une  petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre.  Le  précipité  est  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur  acide  est  traitée  par  l'am- 
moniaque et  par  le  sulfhydrate  ;  le  précipité  est  lavé  avec  de 
Tean  chargée  de  sulfhydrate.  Le  sulfure  de  fer  reste  seul  inso- 
luble; les  sulfures  d'étain,  d'antimoine  et  d'arsenic  se  dissolvent 
en  formant  des  sulfosels  ammoniacaux.  Le  sulfure  de  cuivre  reste 
entièrement  insoluble  lorsque  le  cuivre  proposé  ne  renferme  pas 
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d'étain;  il  se  dissout  nu  tnoins  dn  partie  lorsque  le  cuivre  ren- 
ferme  une  proportion  appréciable  d'étain^ 

Nous  rappellerons  ici  que  Teau  distillée  dans  des  alambios 
étaméi^  renferme  toujours  une  certaine  quantité  d'étain,  et  qu'il 
est  essentiel  de  n'employer  pour  les  diverses  opérations  que  de 
l'eau  obtenue  dans  des  appareils  en  verre,  ou  dans  un  alambic 
en  platine* 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  très- 
étettdu,  ce  qui  produit  un  précipité  de  soufre  et  des  sulfures 
d'arsenic,  d'antimoine,  d'étain  et  de  cuivre.  La  coloration  brune 
du  précipité,  qui  est  produite  par  le  sulfure  de  cuivre,  démontre 
indirectement  la  présence  de  l'étain.  Pour  obtenir  une  indication 
plus  certaine^  on  lave  le  précipité  par  décantations  ;  on  le  fait 
passer  dans  une  capsule  de  porcelaine  \  on  verse  un  peu  d'acide 
azotique  et  d'acide  sulfurique,  on  évapore  lentement  à  sec^  et  on 
ehauèe  le  résidu  au  rouge  sombre  tant  qu'on  voit  se  dégager  des 
tapeurs  blanches  d'acide  sulfurique. 

Après  refroidissement,  on  traite  par  l'eau  i  on  laisse  le  liquide 
agir  pendant  quelques  heures;  on  décante,  on  met  dans  la  cap* 
sule  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  et  on  répète  Tévapora- 
tion  à  sec,  la  calcination  du  résidu  au  rouge  sombre,  et  le  traite* 
ment  par  l'eau»  Ces  opérations  ont  pour  but  d'enlever  au  sulfate 
d'étain,  qui  i*este  bien  nettement  insoluble  après  avoir  été  chauffé 
au  rouge  sombre,  le  cuivre,  et  en  mémo  temps  la  plus  grande 
partie,  sinon  la  totalité,  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  ;  il  convient 
de  répéter  ces  opérations  tant  qu'on  peut  constater  des  traces  de 
cuivre  dans  la  liqueur  décantée. 

Iiorsqu'on  a  obtenu  le  sulfate  d'étain  bien  exempt  de  sulfate  de 
cuivre,  mais  renfermant  encore  une  proportion  appréciable 
des  acides  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine,  on  lo  fait  fondre,  dans 
la  même  capsule,  avec  environ  3  parties  de  carbonate  de  soude  ; 
on  traite  la  matière  par  l'acide  chlorhydrique  ;  l'étaiu  se  trouve 
alors  dans  cette  liqueur  acide  avec  très-peu  d'arsenic  et  d'anti- 
moine. On  fait  arriver  un  courant  d*hydrogèno  sulfuré  dans  la 
liqueur  franchement  acide,  on  étend  d'eau  à  mesure  que  l'hydro- 
gène sulfuré  est  en  plus  grand  excès  ;  on  cesse  de  faire  arriver  le 
gaz  lorsque  la  liqueur  très-étendue  émet  une  odeiu:  très-forte,  et 
on  attend  que  le  gaz  se  soit  en  grande  partie  dégagé  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  La  préscnco  de  Tétain  est  constatée  par  la  for^- 
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mation  d'un  précipité  grenu,  d'un  jaune  un  peu  foncé,  devenant 
presque  noir  par  calcination  au  rouge  sombre  dans  un  creuset  de 
porcelaine,  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

On  voit  combien  les  opérations  sont  longues  et  délicates  ;  de 
plus,  le  résultat  est  un  peu  incertain,  puisque  le  dernier  préci- 
pité, qui  est  considéré  comme  caractérisant  la  présence  de  l'étain, 
peut  renfermer  un  peu  de  sulfure  d'antimoine. 

GUITHE  NOIB. 

Dans  les  usines,  le  nom  de  cuivre  noir  s'applique  à  des  matiërei 
métalliques  très-diverses,  i  tous  les  produits  qui  peuvent  être 
portés  à  l'affinage.  Leur  composition  et  leur  teneur  en  cuivré 
varient  entre  des  limites  très^-étendues^  suivant  la  nature  des 
minerais  et  suivant  le  mode  de  traitement  métallurgique. 

Les  cuivres  noirs  provenant  du  traitement  du  cuivre  natif  (fonte 
des  scories),  des  minerais  oxydés  ou  carbonates,  renferment 
principalement  du  fer  ;  bien  que  leur  tenetir  en  cuivre  soit,  en 
général,  très'élevée,  de  86  à  97  pour  iOO,  leur  affinage  est  diffi-» 
cile,  et  on  est  presque  toujourii  forcé  d'ajouter  du  soufre  au  bain 
métallique  pour  faciliter  la  séparation  du  fer. 

Les  cuivres  noirs  qui  sont  produits  dans  le  traitement  démi- 
nerais pyriteux  très-purs  contiennent  du  fer  et  du  soufre  :  comme 
leur  affinage  se  fait  avec  facilité  toutes  les  fois  que  le  soufre  est 
en  proportion  suffisante,  on  ne  cberche  pas  à  obteUir  une  teneur 
en  cuivre  très-élevée  *^  ils  tiennent  ordinairement  de  75  à  8S 
pour  100  de  cuivre. 

Le  traitement  des  minerais  pyriteux  impurs  donne  des  cuivres 
noirs  contenant  du  soufre,  du  fer,  de  l'arsenic,  de  l'antimoine, 
de  l'étain,  du  nickel,  du  cobalt,  du  plomb,  du  zinc.  L'affinage 
de  ces  produits  offrant  beaucoup  de  difficultés,  on  cherche  géné- 
ralement à  enlever  le  plus  possible  des  corps  étrangers  avant  de 
procéder  à  l'affinage  proprement  dit  :  les  cuivres  noirs  ont  une 
teneur  assez  élevée. 

n  est  rarement  nécessaire  de  faire  l'analyse  complète  de  ces 
produits  :  les  directeurs  des  usines  se  rendent  aisément  compte 
de  la  nature  des  corps  étrangers  qui  peuvent  être  contenus,  d'a- 
près la  nature  des  minerais  traités^  d'après  les  soins  apportés  aux 
diverses  opérations  du  traitement  ;  il  leur  suffit  ordinairement  de 
connaître  la  teneur  en  cuivre, 
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Dans  un  petit  nombre  d'usines  qui  achètent  des  cuivres  noirs, 
ces  produits  sont  essayés  par  voie  sèche  ;  l'essai  donne  aux 
acheteurs  tous  les  renseignements  qui  leur  sont  utiles,  soit  sur 
la  teneur  en  cuivre,  soit  sur  les  difficultés  que  présentera  l'affi- 
nage. L'essai  remplace  l'analyse,  qui  exige  beaucoup  trop  de 
temps  et  ne  peut  être  faite  que  par  des  chimistes  habiles. 

Analyse.  —  Les  cuivres  noirs  ne  sont  jamais  homogènes;  l'a- 
nalyse d'un  seul  échantillon  ne  suffit  pas  pour  déterminer  la  com- 
position d'un  certain  nombre  de  lingots;  il  faut  multiplier  les 
analyses,  et  prendre  la  moyenne  de  tous  les  résultats  obtenus. 
C'est  là  une  condition  à  laquelle  on  ne  peut  se  résigner  que  dans 
des  cas  très-rares,  car  les  opérations  sont  longues  et  délicates. 

Lors  même  qu'on  se  borne  à  faire  une  seule  analyse,  on  est  fort 
embarrassé  pour  préparer  la  matière  ;  les  recherches  qualitatives, 
les  divers  dosages,  doivent  être  faits  sur  des  parties  différentes  ; 
pour  que  les  nombres  obtenus  puissent  être  comparables,  il  faut 
réduire  Féchantillon  proposé  en  un  sable  assez  fin  et  à  très-peu 
près  homogène.  Certains  cuivres  noirs  se  laissent  pulvériser , 
bien  que  difficilement  ;  d'autres,  au  -contraire,  s'aplatissent  sous 
le  marteau,  et  on  est  obligé  de  les  diviser  au  ciseau  ou  de  les 
limer. 

Lorsqu'on  s'est  procuré  une  quantité  suffisante  de  matière 
sensiblement  homogène,  on  procède  à  l'analyse,  en  suivant  la 
marche  que  nous  venons  de  tracer  pour  l'analyse  du  cuivre  rouge. 
Comme  les  corps  étrangers  sont  en  quantités  un  peu  plus  fortes, 
on  peut  obtenir  des  dosages  plus  exacts  ;  pour  l'étain  seulement 
les  difficultés  sont  les  mêmes,  et  on  parvient  tout  au  plus  à  con- 
stater la  présence  de  ce  métal. 

L'argent  ne  se  trouve  presque  jamais  en  proportion  assez  forte 
pour  qu'on  puisse  le  reconnaître  par  les  opérations  de  la  voie 
humide  :  c'est  toujours  par  un  essai  spécial,  fait  par  voie  sèche, 
qu'on  doit  faire  l'évaluation  du  métal  précieux. 

MATTES. 

Dans  le  traitement  des  minerais  pyriteux  on  obtient,  aux  ré- 
verbères et  aux  fours  à  manche,  des  mottes  de  compositions  très- 
diverses. 

Les  premières  mattes,  dans  lesquelles  on  cherche  ordinaire- 
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iDâit  à  concentrer  le  cuivre  des  minerais,  contiennent  à  peu  près 
eo  égales  proportions  le  fer  et  le  cuivre,  à  l'état  de  sulfures  ; 
elles  renferment  en  outre  des  quantités  variables  de  tous  les 
corps  étrangers  des  minerais ,  tels  que  Tarsenic ,  l'antimoine, 
l'étain,  le  nickel,  le  cobalt,  le  zinc,  le  plomb;  leur  teneur  en 
cuivre  dépasse  rarement  30  pour  100^  ce  qui  est  une  condition 
indispensable  de  la  pauvreté  des  scories. 

Les  mattes  qu'on  obtient  dans  les  opérations  suivantes  sont  de 
plus  en  plus  riches  en  cuivre  ;  elles  doivent  tenir  des  proportions 
décroissantes  de  tous  les  corps  étrangers,  tandis  que  leur  teneur 
en  soufre  doit  rester  au-dessus  de  20  pour  100.  Dans  ces  mattes 
riches,  le  cuivre  n'est  pas  en  totalité  à  l'état  de  sulfure  ;  on  dis- 
tiogue  aisément  des  grains  de  cuivre  métallique,  uniformément 
répartis  dans  les  sulfures,  ou  des  fibres  trës*déliées  de  métal  ta- 
pissant la  surface  des  soufflures. 

Plus  les  minerais  traités  sont  impurs,  et  plus  on  doit  multiplier 
les  opérations  ;  mais  on  ne  parvient  jamais  à  volatiliser  ou  à  sco- 
rifier  tous  les  corps  étrangers;  on  les  retrouve  en  proportions 
décroissantes,  mais  encore  appréciables,  soit  dans  les  mattes  suc- 
cessives, soit  dans  les  cuivres  noirs,  qui,  dans  les  dernières 
fontes,  se  rassemblent  au-dessous  des  mattes  dans  les  bassins  de 
coulée. 

Lorsqu'on  connaît  la  nature  des  minerais  traités ,  on  peut 
aisément  se  rendre  compte  de  ceux  des  corps  contenus  qui  doi- 
vent se  trouver  dans  les  mattes  ;  l'analyse  de  ces  produits  est  alors 
quelquefois  assez  simple,  et,  du  moins,  on  peut  toujours  tracer 
d'avance  la  marche  qu'il  convient  de  suivre.  Au  contraire,  lors- 
qu'un échantillon  de  mattes  est  remis  au  laboratoire  sans  indica- 
tion suffisante  de  la  nature  des  minerais,  il  est  nécessaire  de 
diriger  les  opérations  de  manière  à  constater  et  à  doser  tous  ceux 
des  corps  étrangers  que  renferment  habituellement  les  minerais 
de  cuivre. 

L'analyse  complète  des  mattes  exige  beaucoup  de  temps  ; 
aussi  n'est-elle  presque  jamais  faite  dans  les  usines  ;  elle  est 
même  très-rarement  demandée  aux  laboratoires  par  les  direc- 
teurs d'usines,  car  généralement  les  résultats  de  l'analyse  arrive- 
raient trop  tard.  On  doit  se  contenter  des  essais  par  voie  sèche. 
Dans  les  études  théoriques  sur  les  traitements  métallurgiques,  il 
est  essentiel  d'analyser  tous  les  produits  divers  ;  on  peut,  dans  ce 
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cas,  oonsacrer  aux  opératiotis  tout  \é  tèlups  nécessaifë.  C'est  att 
point  de  vue  des  recherches  scientifiques  que  nous  décrirons  la 
marche  qu'il  convient  de  suivre  pour  l'analyse  d'une  matte. 

Analyse.  —  Nous  prendrons  pour  exemple  une  matte  prore- 
nant  du  traitement  de  minerais  pyriteux  contenant  de  la  blende, 
de  la  pyrite  arsenicale,  du  cuivre  gris  et  des  minerais  de  nickeL 
On  doit  chercher  dans  la  matte  :  le  soufre,  le  fer^  le  cuivre,  le 
zinc,  le  nickel,  le  cobalt,  Farsenio  et  l'antimoine. 

l""  Détermination  du  soufre.  *^  On  attaque  2  gratnmes  de  matte 
poi'phyrisée  par  l'eau  régale  bouillante  :  on  parvient  ordinaire- 
ment à  dissoudre  la  totalité  du  soUfra  \  on  étend  d'eau,  et  on  pré« 
cipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  barium  ;  on  pèse  le 
sulfate  de  baryte  après  l'avoir  convenablement  purifié* 

2"*  Dosages  des  métaux.  —  On  opère  sur  4  grammes  de  matte  : 
on  la  dissout  dans  l'éau  régale  très-^chlorhydrique  S  un  peu  éten- 
due d'eau.  On  fait  arriver  de  l'acide  sulfureux,  et  on  précipite  le 
cuivre  à  l'état  de  8ulfocyanui*e  ;  on  le  pèse  à  l'état  de  sulfure  Cti'S* 

On  chauffe  la  liqueur  acide  pour  expulser  l'acide  sulfureux  ;  on 
sature  par  l'ammoniaque,  on  verse  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ; 
on  lave  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate  le  précipité  de  sul-* 
fures  de  fer,  de  zinc,  de  cobalt. 

La  dissolution  contient  l'arsenic,  l'antimoine  et  le  nickeL  On 
décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  ohlorhydrique  faible  ;  il  se 
produit  un  précipité  de  soufre  libre,  de  sulfures  d'arsenic,  d'an*- 
timoine  et  de  nickel  ;  il  contient  ordinairement  une  énorme  pro- 
portion de  soufre  libre,  ce  qui  rend  difficile  d'évaluer  approxi* 
mativement  l'arsenic,  l'antimoine  et  le  nickeL  II  convient  de 
laver  ce  précipité ,  de  le  traiter  par  une  petite  quantité  d'eau 
régale  chlorhydrique,  afin  de  dissoudre  les  corps  qu'il  s'agit  de 
déterminer,  en  laissant  insoluble  la  majeure  partie  du  soufre  « 

On  traite  de  nouveau  la  liqueur  acide  par  Tammoniaque  et  par 
lo  sulfhydrate,  en  n'employant  que  la  proportion  strictement  suf- 
fisante de  ce  dernier  réactif*  On  décompose  le  sulfhydrate  par 
l'acide  chlorhydrique.  Le  nouveau  précipité  ne  renferme  plus 
que  très-peu  de  soufre  libre,  avec  les  sulfures  de  nickel,  d'ar- 

^  La  matte  ne  se  dissout  pas  toujours  intégralement,  car  elle  contient  souvent  en  mé- 
lange assez  intime  une  certaine  quantité  de  scories,  èi  les  acides  laissent  un  résidu^  on 
\9  sépare  et  oa  le  pëee,  ea  le  considérant  comme  de  la  scorie  interposée. 
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tenic  et  d'antimoitie.  On  le  traite  comme  nou^  Tavons  indiqué 
pittsiea]*s  foie.  Apr6e  ravoir  bien  lavé^  on  le  reçoit  sur  un  filtre 
pesé;  on  sèche  à  100  degré»,  et  on  pète,  oe  qui  permet  de  cal^ 
caler  la  somme  des  poids  du  Soufre,  du  nickel,  de  Tarsenic  et  de 
l'antimoine.  On  sépare  le  précipité  du  papier  ;  on  pèse  la  partie 
qui  est  détachée  du  fUtre  *,  on  la  fait  chauffer  dans  une  dissolution 
concentrée  de  potasse  pure  ;  on  fait  arriver  du  chlore.  On  pèse 
le  sesquioxyde  de  nickel  qui  reste  indissous  ;  où  dose  l'acide  sul- 
forique  contenu  dans  la  liqueur  alcaUne^  On  calcule  par  différence 
l'arsenic  et  Tantimoine,  sans  chercher  à  les  évalue^  séparément^ 

Ces  deuiL  corps  sont  fréquemment  en  trop  petite  quantité  pour 
que  le  nombre  obtenu  soit  considéré  comme  suffisamment  appro^ 
ché  :  dans  ce  CAS,  il  faut  recommencer  la  recherche  de  l'arsenio 
st  de  rantitnoine  sur  1  gramme  de  matte,  et  en  se  servant  de 
l'appareil  de  Marsh.  On  peut  presque  toujours  reconnaître  si  les 
taches  sont  formées  seulement  par  l'arsemc,  ou  par  l'antimoine, 
ou  bien  par  les  deur  corps. 

Pour  do^er  lé  fer,  le  sine  et  le  cobalt,  on  traite  les  sulfures 
insolubles  dans  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré ;  on  chasse  l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur,  on  sépare  le 
soufre  par  filtration  ;  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde, 
et  on  verse  de  l'ammoniaque  en  excès  \  le  précipité,  lavé  long- 
temps avec  de  l'eau  ammoniacale,  contient  le  peroxyde  de  fer  et 
on  peu  d'oxyde  de  zinc  ;  les  Uqueurs  ammoniacales  renferment 
l'oxyde  de  cobalt  et  le  reste  de  l'oxyde  de  zinc. 

On  dissout  le  précipité  dans  l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec, 
on  calcine  doucement  (à  180  degrés  environ)  le  résidu,  de  ma- 
nière à  décomposer  l'azotate  de  for;  on  traite  le  résidu  par  une 
dissolution  concentrée  d'azotate  d'ammoniaque,  en  chauffant 
jusqu'à  100  degrés.  Le  peroxyde  de  fer  reste  seul  insoluble;  on 
le  pèse  après  calcination.  On  réunît  les  deux  liqueurs  qui  renfer- 
ment les  oxydes  de  zinc  et  de  oobalt  :  comme  ce  dernier  est 
toujours  en  quantité  très^faible,  on  opère  comme  si  la  matte  n'en 
contenait  pas  ;  on  acidulé  par  l'acide  acétique,  on  fait  arriver  de 
l'hydrogène  sulfuré  \  on  grille  le  sulfure  do  zinc  sous  le  moufle^ 
et  on  pè86  Tôxyde.  On  dissout  ensuite  l'oxyde  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, on  ajoute  de  la  potasse  en  excès  ;  on  fait  arriver  du 
chlore.  On  obeer?e  s'il  se  produit  un  précipité  de  peroxyde  de 
cobalt,  et  on  le  pèse  s'il  est  en  quantité  suffisante. 
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3"*  Argent.  —  Les  mattes  cuivreuses  sont  assez  souvent  argen- 
iijfëres,  mais  on  ne  peut  que  bien  rarement  doser  l'argent  par  voie 
humide.  On  doit  faire  l'essai  pour  argent  par  la  voie  sèche,  en 
suivant  la  méthode  que  nous  exposerons  plus  tard. 

MIlfBBAW  ftBIIXCS.  —  MATTES  GBILLÉSS. 

Minerais  grillés.  —  On  soumet  au  grillage  les  minerais  pyri- 
teux  contenant  beaucoup  de  pyrite  de  fer,  et  les  minerais  qui  ren- 
ferment une  proportion  un  peu  forte  d'arsenic  et  d'antimoine. 
On  cherche  ordinairement  à  ne  produire  qu'une  oxydation  par- 
tielle, et  à  laisser  dans  les  minerais  une  quantité  de  soufre  assez 
grande  pour  que,  dans  la  fusion  des  minerais  grillés,  la  totalité 
du  cuivre  puisse  se  concentrer  dans  une  matte  de  teneur  assez 
faible. 

Le  grillage  est  fait  tantôt  en  tas,  tantôt  dans  des  fours  à  ré- 
verbère. 

Dans  les  tas  on  passe  les  minerais  en  morceaux,  et  les  menus 
provenant  de  l'exploitation,  du  triage,  de  la  préparation  méca- 
nique. L'action  oxydante  de  l'air  est  très-irrégulière  dans  les 
diverses  parties  des  tas  ;  elle  ne  s'exerce  pas  dans  l'intérieur 
des  morceaux  un  peu  gros  ;  elle  n'est  pas  la  même  à  la  surface 
des  morceaux  et  sur  les  grains  très-menus.  Les  minerais  grillés 
sont  donc  très-hétérogènes,  et  on  ne  voit  pas  la  possibilité  de 
prélever  un  échantillon  moyen,  qui  puisse  représenter  par  sa 
composition  chimique  les  minerais  destinés  à  la  fonte  pour 
matte.  Les  analyses  d'un  certain  nombre  d'échantillons,  pris  en 
différents  points  d'un  tas^  ne  peuvent  donner  que  des  indications 
erronées,  sur  lesquelles  les  directeurs  des  usines  ne  doivent  pas 
s'appuyer  pour  se  rendre  compte  du  degré  d'avancement  du 
grillage. 

Dans  les  fours  à  réverbère  on  passe  des  minerais  plus  menus, 
mais  bien  rarement  des  minerais  amenés  à  l'état  de  sable  fin  ;  les 
matières  chargées  étant  soumises  à  des  rablages  presque  conti- 
nuels, l'oxydation  est  moins  irrégulière  que  dans  les  tas.  Les 
minerais  grillés,  retirés  du  four,  présentent  une  homogénéité 
relative  qui  permet  de  prélever  une  prise  d'essai,  représentant 
assez  bien  la  masse  des  matières.  Il  peut  donc  être  utile  d'en  faire 
l'analyse. 
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lifiLTSE.  —  Nous  prendrons  pour  exemple  l'analyse  des  pro- 
èaàts  du  grillage  au  réverbère,  provenant  de  minerais  pyriteux 
i  gangue  quartzeuse,  contenant  un  peu  de  pyrite  arsenicale,  de 
blende  et  de  cuivre  gris.  Us  contiennent  des  composés  très-divers, 
les  uns  produits  par  Taction  de  l'oxygène  et  de  la  chaleur,  les 
antres  résultant  des  transformations  éprouvées  à  une  température 
élevée  par  les  parties  des  minerais  que  l'oxygène  n'a  pu  atteindre. 
Pour  effectuer  l'analyse  d'une  manière  complète,  il  faudrait  dé- 
terminer :  le  soufre,  l'arsenic,  l'antimoine  qui  sont  combinés  avec 
les  métaux,  fer,  cuivre,  zinc  ;  le  quartz  qui  est  resté  libre  ;  les 
composés  oxydés,  oxydes  libres,  sulfates,  arséniates,  antimo- 
niates,  silicates  de  fer,  de  zinc  et  de  cuivre. 

n  est  impossible  de  dissoudre  complètement  les  composés 
oxydés  sans  attaquer  partiellement  les  métaux  qui  sont  combinés 
avec  le  soufre,  l'arsenic  et  l'antimoine.  On  ne  peut  même  pas 
dissoudre  le  cuivre  qui  a  été  oxydé,  en  laissant  insoluble  la  to- 
talité du  cuivre  que  l'oxygène  n'a  pas  atteint.  En  effet,  on  ne 
peut  employer  que  l'acide  chlorhydrique  pour  produire  cette 
séparation  entre  les  composés  oxydés  et  les  composés  non 
oxydés;  il  faut  faire  agir  cet  acide  concentré  pendant  un  temps 
très-long  pour  qu'il  dissolve  en  totalité  le  peroxyde  de  fer,  les 
arséniates,  et  surtout  les  antimoniates,  qui  ont  été  formés  ou 
exposés  à  une  température  très-élevée  ;  on  ne  peut  éviter  pen- 
dant tout  ce  temps  la  rentrée  de  l'air  dans  la  fiole.  Dans  ces  con- 
ditions, le  perchlorure  de  fer  et  le  chlorure  de  cuivre  agissent 
comme  dissolvants  assez  énergiques  sur  les  métaux  des  sulfures. 
Dans  la  plupart  des  cas,  l'acide  laisse  comme  partie  insoluble 
seulement  une  petite  quantité  de  soufre  libre  et  d'antimoniate 
de  peroxyde  de  fer. 

En  présence  de  cette  impossibilité,  on  doit  se  contenter  d'é- 
valuer la  proportion  du  soufre,  celle  de  l'acide  sulfurique,  de 
déterminer  la  totalité  des  métaux,  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine, 
sans  tenir  compte  de  leur  état  chimique,  et  de  doser  le  quartz  et 
la  silice  des  silicates.  Dans  la  comparaison  de  divers  minerais 
grillés,  on  doit  prendre  les  proportions  de  soufre  et  d'acide  sul- 
furique pour  servir  de  mesure  au  degré  d'avancement  de  l'oxy- 
dation. L'analyse ,  réduite  à  ces  termes ,  exige  les  opérations 
suivantes  : 

!•  Évaluation  du  soufre  et  de  f  acide  sulfurique.  —  On  attaque 
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3  grammes  da  minerai  porpbyrisé  par  Teau  régale  bouillante  ; 
on  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  laisse  en  repos  pendant  plu^ 
sieurs  jours  i  ce  repos  prolongé  est  néoessiûre  pour  que  la  portion 
de  la  silice  qui  est  en  dissolution  instable  puisse  se  déposer.  On 
sépare  la  partie  insoluble  )  on  verse  du  chlorure  de  barium  dans 
la  liqueur  acide,  et  on  pèse  le  sulfate  de  baryte. 

On  répète  l'attaque  de  2  granunes  de  minerai,  an  employant 
Tacide  cblorbydrique seul;  on  étend  d'eau;  on  laisse  en  repos 
pendant  plusieurs  jours  ;  on  filtre,  et  on  verse  du  chlorure  de 
barium  ;  on  pèse  le  sulfate  de  baryte.  D'après  ce  dernier  poids, 
on  calcule  Taçide  sulfurique  que  contient  le  minerai  proposé. 

On  prend  la  différence  entre  les  deu^  poids  de  sulfate  de  ba* 
ryte  obtenus,  et  on  calcule  le  sou&e  correspondant  i  on  a  ainsi 
la  proportion  de  soufre  qui  se  trouve  dans  le  minerai  en  combi* 
naison  avec  les  métaux,  Tarsenic  et  Tantimoine. 

2""  Détermination  du  quartz  et  de  la  $ilic^,  -^  On  attaqua 
{{  grammes  de  minerai  porphyrisé  par  Tacide  chlorhydrique  oon^ 
centré  ;  on  évapore  è  see  ;  on  traite  le  résidu  par  Tacide  cblorby** 
drique  ;  on  le  lave  à  l'eau  bouillante  ;  on  le  sèche  et  on  le  calcini 
au  rouge.  Ce  résidu  contient  :  le  quartz;  la  siUo§  des  silicates;  et, 
de  plus,  une  certaine  quantité  d'antimoine  qui  se  trouve  probable* 
ment  à  des  états  divers  de  combinaison.  Il  est  impossible  d'ana** 
lyser  ejiactement  ce  mélange  ;  on  doit  chercher  seulement  à 
évaluer  avec  appro^amation  le  quarts  et  lu  sihce, 

On  pèse  le  résidu  calciné  ;  on  le  fait  chaull'er  à  50  ou  i^  60  degrés 
au  plus  dans  une  dissolution  un  peu  faible  de  potasse  ;  on  admet 
que  cette  liqueur  alcaline  dissout  la  silice,  et  n'exerce  pas  d'action 
appréciable  sur  les  combinaisons  de  l'antimoine.  On  pèse  la  partie 
insoluble,  après  l'avoir  bien  lavée  à  l'eau  bouillante  ;  on  considère 
la  perte  ^^  poids  comme  représentant  la  siUce  des  silicates. 

On  soumet  la  partie  insoluble  è  l'action  de  l'hydrogène,  au 
rouge  ;  on  laissQ  refroidir  dans  l'hydrogène  ;  on  attaque  ensuite 
la  matière  par  l'eau  régale  très -chlorhy drique;  le  quarts  seul 
reste  insoluble  ;  on  le  pèse  après  l'avoir  calciné. 

îj**  Dosages  des  métaux^  de  l'arsenic  et  de  f  antimoine.  —  Avant 
de  procéder  aux  dosages,  il  convient  de  s'assurer  si  Tarsenio  et 
l'antimoine  sont  en  proportion  assez  faible  pour  qu'on  puisse  les 
évaluer  en  se  servant  de  l'appareil  de  Marsh  :  dans  ce  cas,  en  ef^ 
fet,  il  n'est  pas  utile  de  tenir  compte  de  la  présence  de  ces  deux 
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mf&  pour  les  séparations  et  pour  les  dosages  du  cuivre,  du  fer 
^dn  liuc. 

Oq  attaque  1  gramme  du  minerai  par  Teau  régale  chlorhy- 
drique  couceutrée  ;  on  fond  le  résidu  avec  3  parties  de  carbo- 
nate de  soude,  dans  un  creuset  de  porcelaine,  et  sous  le 
rnoofle;  on  traite  la  matière  par  l'acide  ehlorhydrique  ;  on  réunit 
les  deux  liqueurs  acides,  qui  contiennent  la  totalité  de  Tarsenic  et 
de  rontimoÎDe.  On  ^oute  de  l'ammoniaque  en  grand  excès,  on 
lave  le  précipité,  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique,  et  on  essaye 
la  liquide  acide  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Nous  admettrons  que  cet  essai  préliminaire  démontre  que  l'ar- 
8«nic  et  l'antimoine  sont  en  proportion  un  peu  forte  ;  il  faut  tenii 
eompte  de  ces  deux  corps  dans  l'analyse. 

On  traite  5  grammes  de  minerai  porphyrisé  par  Tacide  ehlorhy- 
drique, en  joutant  seulement  quelques  gouttes  d'acide  azotique  : 
OQ  étend  d'eau }  on  laisse  «i  repos  pendant  plusieurs  jours  afin 
de  laisser  déposer  la  silice  qui  est  en  dissolution  instable.  Après 
avoir  lavé  la  partie  insoluble  par  décantations,  après  l'avoir  se- 
cbée  à  100  degrés,  et  séparée  du  filtre,  après  avoir  brûlé  le  papier, 
on  fond  les  cendres  et  cette  partie  insoluble  avec  2  parties  de 
carbonate  de  soude  dans  un  creuset  de  porcelaine  :  on  traite  la 
matière  fondue  par  Facide  ehlorhydrique,  on  étend  d'eau,  et  on 
laisse  encore  en  repos  pendant  plusieurs  jours  i  on  sépare  et  on 
lave  par  décantations  la  silice,  qui  se  dépose. 

On  réunit  les  deux  liquevrs  ehlorhydriquei  :  elles  contiennent 
les  oxydée  de  fer,  de  cuivra,  de  lino,  la  totalité  de  l'arsenic  et  de 
rantimoino,  une  certaine  quantité  de  silice,  et  une  proportion 
relativement  considérable  de  soude.  On  fait  arriver  un  courant 
assez  rapide  d*bydrogène  sulfuré,  on  sature  par  l'ammoniaque 
les  acides  et  la  plus  grande  partie  de  l'hydrogène  sulfuré  :  il  se 
produit  un  précipité  de  silice  et  de  sulfiues  de  fer,  de  cuivre,  de 
zinc  ;  l'antimoine  et  l'arsenic  restent  dissous  à  l'état  de  sulfosels. 
La  dissolution  ne  renferme  que  très-peu  de  silice.  On  lave  le  pré- 
cipité avec  de  l'eau  chargée  de  sulfbydrate. 

Dans  les  liqueurs  qui  contiennent  les  sulfosels,  on  procède  à 

l'évaluation  de  l'arsenic  et  de  l'antimoino  en  suivant  la  marche 

que  nous  avons  tracée  plusieurs  fois  <2t  en  négligeant  14  présence 

de  la  silice. 

On  traite  les  sulfures  métalliques,  de  fer,  de  cuivre,  de  rino. 
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mélangés  de  silice,  par  l'acide  chlorbydrique  ;  on  facilite  la  dis^ 
solution  du  cuivre  en  ajoutant  quelquesgouttes  d'acide  azotique  : 
on  filtre  pour  séparer  le  soufre  ;  on  évapore  à  sec  la  liqueur 
chlorbydrique,  et  on  traite  le  résidu  par  l'acide  chlorhydriqne. 
Il  est  alors  permis  de  ne  pas  tenir  compte  de  la  faible  quantité  de 
silice  que  renferme  la  liqueur  acide  ;  on  précipite  le  cuivre  à 
l'état  de  sulfocyanure,  on  le  pèse  à  l'état  de  sulfure  ;  on  procède 
ensuite  à  la  séparation  et  au  dosage  des  oxydes  de  fer  et  de  zinc. 

Mattes  grillées.  —  Nous  avons  à  présenter  pour  les  mattes 
des  observations  analogues  à  celles  que  nous  avons  écrites  pour 
les  minerais.  Le  grillage  des  mattes  se  fait  de  deux  manières  dif- 
férentes :  en  morceaux  de  toute  dimension,  dans  des  cases  ;  en 
grenailles  assez  fines,  dans  des  fours  à  réverbère. 

Dans  le  grillage  en  cases,  l'action  de  l'air  sur  les  morceaux  est 
très-irrégulière;  les  mattes  grillées  sont  trop  hétérogènes  pour 
qu'on  puisse  prélever  un  échantillon  représentant  approximati- 
vement la  composition  des  matières  retirées  des  cases. 

Lorsque  le  grillage  est  fait  dans  des  fours  à  réverbère,  l'oxy- 
dation est  rendue  presque  régulière  par  les  rablages  continuels  ; 
il  est  assez  facile  de  prélever  une  prise  d essai  convenable  ;  l'ana- 
lyse ofire  alors  un  intérêt  véritable. 

L'analyse  des  mattes  grillées  doit  être  conduite  comme  nous 
venons  de  l'indiquer  pour  les  minerais  :  les  opérations  sont  un 
peu  plus  simples,  parce  qu'on  n'a  pas  ordinairement  à  tenir 
compte  des  silicates.  Ces  composés  sont  toujours  en  proportion 
très-faible,  car  ils  ne  peuvent  provenir  que  des  scories  interpo- 
sées dans  les  mattes  ;  les  silicates  qui  sont  produits  pendant  le 
grillage  par  l'action  des  oxydes  métalliques  sur  la  sole  ou  sur  les 
parois,  restent  adhérents  aux  parois  du  four.  Dans  l'analyse  des 
mattes  grillées  le  point  le  plus  important  est  la  détermination  de 
l'arsenic,  de  l'antimoine,  etc.,  de  tous  les  corps  qui  sont  nuisibles 
à  la  qualité  du  cuivre. 

SCOAIES. 

On  produit  dans  les  usines  à  cuivre  des  scories  très-diverses  ; 
pour  les  unes  l'analyse  complète  peut  donner  des  indications 
très-utiles  aux  métallurgistes  ;  pour  les  autres,  au  contraire,  l'a- 
nalyse est  inutile,  il  suffit  de  déterminer  leur  teneur  en  cuivre, 
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soit  par  des  opérations  de  voie  humide,  soit  même  par  la  voie 
sèche.  Nous  devons  dire  quelques  mots  sur  les  principales  mé- 
thodes de  traitement  des  minerais  de  cuivre,  afin  de  mieux  faire 
comprendre  quelles  sont  les  scories  pour  lesquelles  il  est  indis- 
pensable de  faire  des  analyses,  toujours  longues  et  délicates. 

Traitement  des  minerais  oxydés  et  du  cuivre  natif.  —  Le  cuivre 
natif  est  fondu  dans  des  fours  à  réverbère,  disposés  de  telle  ma- 
nière que  les  flammes  soient  peu  oxydantes  :  il  se  forme  cepen- 
dant une  proportion  assez  notable  d'oxydule  de  cuivre,  qui  faci- 
lite beaucoup  la  fusion  des  gangues.  Les  scories  produites  sont 
généralement  siliceuses  et  riches  en  cuivre. 

Ces  scories  sont  fondues  au  four  à  manche  avec  addition  de 
calcaire  :  la  fonte  donne  du  cuivre  noir  très-ferreux  et  des  scories 
qui  contiennent  encore  un  peu  d'oxydule  de  cuivre,  et  des  gre- 
nailles de  cuivre  disséminées  avec  plus  ou  moins  de  régularité. 
Ce  mode  de  traitement  des  scories  au  four  à  manche  est  peu  ra- 
tionnel :  il  faudrait  ajouter  une  certaine  quantité  de  pyrites  de 
cuivre,  afin  d'utiliser  le  soufre  comme  agent  de  réduction,  et 
afin  d'obtenir  du  cuivre  noir  moins  ferreux,  contenant  assez  de 
soufre  pour  que  l'affinage  soit  facile. 

Les  produits  du  traitement  des  scories  au  four  à  manche  se- 
raient dans  ce  cas  :  du  cuivre  noir,  contenant  un  peu  de  soufre 
et  de  fer  ;  une  matte  un  peu  riche  en  cuivre  ;  des  scories  pauvres, 
renfermant  le  cuivre  en  partie  à  l'état  d'oxydule,  en  partie  à 
l'état  de  grenailles  de  matte,  en  partie  à  l'état  de  matte  unifor- 
mément répartie  dans  la  masse  des  scories.  L'analyse  de  ces 
scories  présenterait  alors  le  môme  intérêt  que  celle  des  scories 
provenant  de  la  fonte  des  minerais  pyriteux  au  four  à  manche. 

Dans  le  traitement  du  cuivre  natif,  tel  qu'il  est  pratiqué  dans  les 
usines,  il  est  généralement  peu  utile  de  faire  l'analyse  complète 
des  scories.  Pour  les  scories  des  fours  à  réverbère,  il  convient  de 
déterminer  la  proportion  de  silice  et  la  teneur  en  cuivre,  afin  de 
pouvoir  calculer  approximativement  la  quantité  de  calcaire  qu'on 
doit  ajouter  pour  la  fonte  au  four  à  manche.  Pour  les  scories  du 
four  à  manche,  on  reconnaît  aisément  à  l'usine,  d'après  leur  flui- 
dité, à  la  proportion  du  fondant  calcaire  est  convenable;  au  la- 
boratdre,  on  a  seulement  à  doser  le  cuivre  qu'elles  contiennent. 

Les  minerais  oxydés  sont  fondus  ordinairement  dans  des  fours 

T.  IV.  Il 
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à  tayères  :  la  réduction  de  Foxyde  de  cuivre  est  produite  par  le 
combustible,  agissant  par  lui-mènie  an  contact  des  matières  pâ- 
teuses ou  fondues,  et  par  les  gaz  dans  les  parties  supérieures 
des  fours.  On  obtient  du  cuivre  noir  plus  ou  moins  ferreux,  et 
des  scories  riches  ou  pauvres,  suivant  la  nature  des  mineraiS| 
suivant  la  marche  de  l'opération.  Les  scories  contiennent  le 
cuivre  sous  deux  états,  à  l'état  de  grenailles  disséminées  irrégu- 
lièrement, à  l'état  d'oxydule,  quelquefois  même  d'oxyde  de 
cuivre,  combiné  avec  la  silice. 

Le  directeur  d'une  usine  peut  facilement  apprécier  la  na- 
ture des  minerais,  et  composer  les  lits  de  fusion  de  telle  manière 
que  les  scories  prennent  une  fluidité  convenable,  en  sorte  que 
Fanalyse  des  scories  est  généralement  inutile  :  il  faut  seulement 
déterminer  leur  teneur  en  cuivre.  On  ne  doit  faire  l'analyse  des 
scories,  doser  la  silice  et  les  bases,  que  dans  des  cas  spéciaux, 
par  exemple,  lorsque  la  fonte  marchant  mal ,  le  directeur  ne 
parvient  pas  à  se  rendre  compte  de  la  cause  du  dérangement. 

TaArrKHEKT  dbs  MimmAis  pmrrEux.  —  Dans  les  cas  les  plus  sioi* 
pies  le  traitement  des  minerab  pyriteux  comprend  les  opéra- 
tions suivantes  : 

1*  Grillage  des  minerais  en  grands  tas  ; 

2^  Fonte  des  minerais  grillés  dans  des  fours  à  tuyères,  avec 
addition  de  matières  très*diverses,  notamment  des  fondants  pour 
l'oxyde  de  fer  et  pour  les  gangues  terreuses,  et  des  produita 
riches  en  cuivre,  provenant  des  autres  opérations.  On  obtient 
deux  prodmts  seulement  ;  une  matte,  dont  la  teneur  en  cuivre 
ne  s'élève  pas  ordinairement  au-dessus  de  36  pour  100  ;  une 
scorie  qui  doit  être  assea  pauvre  en  cuivre  pour  être  jetée* 

La  scorie  contient  quelques  grenailles  de  matte  ;  elle  renferme 
en  mélange  intime  avec  les  silicates  une  certaine  proportion  de 
matte  et  de  sulfure  de  fer.  La  présence  du  suivre  de  fer  est  la 
condition  essentielle  de  la  pauvreté  des  scories  ;  lorsque  lea  sco* 
ries  ne  renferment  pas  de  sulfure  de  fer,  elles  contiennent 
presque  toujours  une  certaine  proportion  d'oxydule  ; 

3®  Grillage  de  la  matto,  à  plusieurs  feux,  dans  des  cases  ; 

4**  Fonte  des  mattes  grillées  avec  addition  de  scories,  quelque- 
Ims  même  de  minerais  très-riches  et  très-purs.  Cette  seooi^ 
fmite  donne  trois  produits  :  du  cuivre  noir;  une  matte  trèsrriehe 
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«icidinre;  dei  scories,  qtii  t^nferment  de  Toxydule  de  cuivré,  el 
(b  grenailles  irrégulièrement  disséminées  de  cuivre  noir  et  de 
natté. 

Les  secondés  mUttés  sôut  grillées  en  cases,  et  passées  daUs 
k  fonte  en  même  temps  que  les  premières  :  les  scories  sont  fon- 
dues en  totalité  soit  dans  la  première,  soit  dans  la  seconde  fonte  ( 

y  Affinage  et  raffinage  du  cuivre  noir  au  petit  foyer  ou  dans 
un  grand  réverbère ,  suivant  les  localités  et  Timportance  de  Tn* 
sme.  Ces  opérations  donnent  du  cuivre  en  lingots,  et  des  scories 
pea  siliceuses,  très-riches  en  cuivre  :  elles  sont  passées  dans  Tuné 
des  deux  fontes.  Elles  contiennent  de  Toxydille  de  ôuivre,  des 
grenailles  de  cuivre  de  toute  dimension,  très-irrégulièrement 
disséminées  t  elles  renferment  une  partie  des  corps  étrangère  du 
coiTrenoir,  arsenic,  antimoine,  étain,  nickel,  etc. 

Lorsqu'on  traite  des  minerais  pauvres,  ou  des  minerais  très- 
impors,  on  doit  modifier  un  peu  la  série  des  opérations;  à  la 
seconde  fonte  on  ajoute  des  minerais  pyriteux  purs,  en  quantité 
suffisante  pour  qu'il  âe  se  produise  pas  de  cuivre  noir. 

On  obtient  seulement  unematte  unpeu  ricbe,  et  des  scories  con- 
tenant peu  d'oxydule  de  cuivre.  Ces  scories  sont  entièrement  pas- 
sées dans  la  première  fonte.  Les  mattes  sont  grillées  en  cases  et 
fondues  avec  addition  de  minerais  riches  et  purs  î  à  cette  troi- 
aème  fonte  on  obtient  du  cuivre  noir,  une  matte  riche  qui  est 
repasséc  dans  la  même  fonte  après  grillage  en  cases,  et  àei  sco^ 
ries  riches. 

En  Angleterre,  toutes  les  opérations  sont  faites  dans  des  fotiîH 
à  réverbère,  mais  on  multiplie,  et  on  modifie  ces  opérations  sui-* 
vtiit  la  nature  des  minerais  qui  ont  été  achetés  par  l'usine. 

Les  seules  scories  qui  puissent  être  jetées  sont  celles  de  la 
première  fonte  :  elles  diffèrent  un  peu  de  celles  qui  sont  produites 
dans  les  fours  à  tuyères,  en  ce  qu'elles  contiennent,  à  l'état  de 
mélange,  des  fragments  de  quartz  et  de  roches  siliceuses  qui 
n'ont  pas  été  dissous  dans  les  silicates,  à  cause  de  la  rapidité  de 
la  fusion.  'EUes  contiennent  du  reste,  comme  les  scories  des 
fours  à  tuyères,  dos  grenailles  de  matte  irrégulièrement  répar- 
ties, de  la  matte  et  du  sulfure  de  fer  en  mélange  intime.  Dans  la 
fusion  au  réverbère,  la  présence  du  sulfure  de  fer  dans  les  sco- 
ries est  une  condition  absolue  de  leur  appauvrissement. 
Ce&  ejtplîcations  abrégées  sur  le  traitement  métallurgique  des 
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minerais  de  cuivre  permettent  de  comprendre  dans  quel  cas  il  est 
nécessaire  de  procéder  à  l'analyse  des  scories,  et  dans  quel  but  les 
opérations  doivent  être  conduites.  Il  est  utile  d'analyser  les  sco- 
ries de  la  première  fonte,  en  écartant  autant  que  possible  les 
morceaux  qui  renferment  des  grenailles  visibles  :  en  effet,  ces 
morceaux  sont  passés  dans  les  fontes  suivantes,  et  il  est  impos- 
sible de  prélever  un  échantillon  qui  représente  approximative- 
ment les  scories  sous  le  rapport  des  grenailles. 

U  faut  chercher  la  composition  des  silicates ,  indépendamment 
des  fragments  de  quartz  et  de  roches  siliceuses  ;  il  importe  surtout 
de  constater  dans  quelle  proportion  la  matte  et  le  sulfure  de  fer 
sont  mélangés  avec  les  silicates. 

Quant  à  la  teneur  en  cuivre  des  scories,  on  ne  peut  la  déter- 
miner avec  une  exactitude  suffisante  par  Fexamen  d'un  seul 
échantillon,  il  convient  de  multiplier  les  prises  d'essai  pour  les 
scories  qui  doivent  être  jetées,  et  d'évaluer  exactement  le 
cuivre  contenu.  La  teneur  en  cuivre  des  scoriesjetées,  c'est-à-dire 
la  perte  de  cuivre  faite  dans  le  traitement  métallurgique,  ne  peut 
être  fixée  que  par  la  moyenne  des  résultats  obtenus  sur  un  très- 
grand  nombre  de  prises  d'essai. 

Pour  les  scories  de  plus  en  plus  riches,  qui  sont  produites 
dans  les  fontes  successives  des  mattes,  on  n  a  pas  un  grand  inté- 
rêt à  déterminer  la  composition  des  silicates  :  les  chefs  fondeurs 
reconnaissent  aisément  à  l'allure  des  fontes  quelles  matières  il 
convient  d'ajouter  aux  lits  de  fusion  pour  donner  aux  scories  la 
fluidité  désirable.  Il  suffit  ordinairement  d'évaluer  la  teneur  en 
cuivre. 

Leur  analyse  est  utile  seulement  dans  les  études  théoriques 
des  diverses  méthodes  :  il  faut  alors  déterminer  la  composition 
des  silicates,  et  principalement  chercher  dans  quelles  proportions 
les  scories  absorbent  ceux  des  corps  qui  sont  nuisibles  à  la  qua- 
lité du  cuivre,  tels  que  l'arsenic,  l'antimoine,  l'étain,  le  zinc,  le 
nickel  et  le  cobalt.  Ces  analyses  doivent  être  faites  sui*  des  échan- 
tillons convenablement  choisis  et  débarrassés  autant  que  pos- 
sible, par  triage,  des  grenailles  de  matte  et  de  cuivre  noir. 

Les  crasses  ou  scories  du  rôtissage,  de  l'affinage  et  du  raffi- 
nage, ne  sont  pas  homogènes  :  elles  contiennent  des  grenailles 
tellement  irréguUères,  qu'il  est  à  peu  près  impossible  de  préle- 
ver un  échantillon  moyen  :  on  ne  peut,  au  laboratoire ,  que 
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chercher  si  dans  les  opérations  métallurgiques  on  est  parvenu  à 
£ûre  passer  dans  les  scories  une  quantité  notable  des  corps  nui- 
âbles,  c'est-à-dire  qu'on  doit  s'attacher  principalement  à  la  re- 
cherche de  l'arsenic,  de  l'antimoine,  de  l'étain  et  du  nickel. 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  la  composition  des  scories 
obtenues  dans  les  fontes  successives  de  la  méthode  galloise  : 

Première  fODie.    Deuxième  fonte.    FoDte  des  leoriet.  Scories  d'afllMge. 

SiUcc 48,00 35,00 41,20 42,60 

Alumine 3,15 1,16 1,20 2,00 

Chaux 6,50 2,00 2,10 » 

Magnésie 0,15 i    »    » 

Proloxydedcfcr.    37,50 57,00 53,00 6,20 

Sulfure  de  fer. .      1,60 »    i    » 

MaUe 0,50 1,00 »    » 

Arsenic  et  anti- 
moine     traces traces 0,50 0,60 

Oxydes  d'étain , 
de  nickd,  de 

cobalt »    1,10 0,25 3,50 


Oxydnle  de  coi- 


2,20 >    46,00 


97,40  99,45  98,25  99,90 

Les  scories  de  la  première  fonte  sont  difficilement  attaquables 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré  :  elles  ne  sont  pas  complète- 
ment décomposées  par  l'acide  azotique.  On  a  calculé  la  propor- 
tion du  protosulfure  de  fer  et  celle  de  la  matte  d'après  les  déter- 
minations du  cuivre  et  du  soufre. 

Les  scories  de  la  seconde  fonte  pour  matte  sont  assez  facile- 
ment attaquées  par  l'acide  chlorhydrique,  et  même  par  l'acide 
azotique  concentré.  On  a  calculé  la  proportion  de  la  matte  con- 
tenue dans  l'échantillon  analysé  d'après  le  dosage  du  soufre,  et 
d'aprèb  la  composition  de  la  matte  produite  dans  la  même  opé- 
ration. 

Les  scories  obtenues  dans  l'opération  toute  spéciale,  fonte  des 
scories,  sont  attaquables  par  l'acide  chlorhydrique  concentré; 
elles  ne  le  sont  pas,  du  moins  complètement,  par  l'acide  azotique  : 
elles  contiennent  ordinairement  des  grenailles  de  matte  et  de  la 
matte  en  mélange  intime.  La  matte  contenue  dans  l'échantillon 
analysé  n'a  pas  été  calculée,  parce  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  se 
procurer  des  fragments  de  la  matte  produits  dans  la  même 
opération. 


Digitized  by 


Google 


ifiS  MÉTAUX  WiQPïipiENT  DITS. 

I^  «corieç  d'affio^ge  ^oat  fadlement  attaquables  p$ir  Ips 
aoide«;  elles  renferment  de  oombreuses  grenailles  de  cuivre 
métallique  :  dans  Téchantillon  qui  a  été  soumis  à  Tanalyse,  on  a 
séparé  ces  grenailles  avec  grande  attention,  et  on  fi  considéré 
pomme  étfint  k  Vétat  d'oxydule  tout  le  cuivre  qui  a  été  dosé, 

Nous  citeroivi  encore  quelques  exemples  de  la  composition 
des  scories  obtenues  dans  les  fours  à  tuyères,  à  Agordo  et  au 
Mansfeld. 

^ordo.  ManifekL 

FoDlq  paur  maUe.  Pont^  pour  cuifre  oo)^.  Première  Toote. 

Silice 52,25 39,50 ,  49,60 53,55 

Almoiue 5,55 i.OO ,  i«,20,, ,      15,00 

Protoxydedefer..    40,10 55,20 13,25 ,,.      10,15 

Sulfure  de  fer 1,50........         »    ,  0,15 0,25 

Matte 0,35 »    0,60 ,.       Q,75 

Oxyde  de  zinc...       >    .  3,50 »    •         i 

Oxydule  de  cuivre.        >    2,00 »    » 

Chaux 1    »    19,20...,.,.,      ?0,00 

Magnésie »    »    2,40 2,35 

Fluor >    »    1,20 ^,00 

99.75  100,20  98,60  100,05 

Les  scories  de  la  première  fonte  pour  matte,  d'Agordo  et  du 
Mansfeld ,  ne  sont  pas  complètement  attaquées  par  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré  ;  elles  contiennent  un  peu  de  proto-sulfure 
de  fer  et  de  matte.  Les  proportions  de  ces  deux  composés  ont 
été  calculées  d'après  les  dosages  du  soufre  et  du  cuivre,  en  ad- 
mettant que  le  cuivre  se  trouve  seulement  à  Tétat  de  matte. 

La  scorie  provenant  de  la  fonte  pour  cuivre  noir  à  l'usine 
d'Agordo  est  assez  facilement  attaquée  par  l'acide  chlorhydrique, 
et  même  par  l'acide  azotique  concentré  ;  on  a  séparé  aussi  bien 
que  possible  les  grenaille.s,  et  on  a  porté  au  tableau,  comme  étant 
à  l'état  d'oxydule,  la  totalité  du  cuivre  indiqué  par  l'analyse. 

Analyse.  —  Nous  donnerons  deux  exemples  de  l'analyse 
des  scories  de  cuivre,  en  prenant  les  deux  cas  les  plus  importants, 
les  scories  pauvres,  qui  doivent  être  jetées,  et  les  scories  d'af- 


ScoaiBS  PAUVBSS.  —  Considérons  les  scories  provenant  de  la 
fon^  au  fouç  |i  ipanche  de  minerais  pyrit^ux,  imparfaitement 
grillés  en  grands  tas.  Nous  supposons  que  les  minerais  cpntieA- 
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ont  de  la  pyrite  de  fer,  de  la  blende,  du  sulfate  de  baryte  et  du 
fiartx,  et  qa*on  ajoute,  comme  fondant,  du  calcaire  argileux. 
Nous  admettons  que  dans  la  prise  d*es6ai  on  sépare  avec  soin  tous 
les  fragments  de  scories  contenant  des  grenailles  de  matte,  ainsi 
qne  cela  se  pratique  toujours  dans  les  usines  pour  les  scories 
qui  doivent  être  jetées. 

On  doit  déterminer  dans  l'échantillon  proposé  :  la  composition 
Aes  silicates,  qui  renferment,  comme  bases,  le  protoxyde  de  fer, 
Toxyde  de  zinc,  F  alumine,  la  baryte  et  la  chaux  ;  le  sulfate  de 
baryte  qui  n'a  pas  été  décomposé  pendant  la  fonte  ;  la  proportion 
de  la  matte  mélangée  intimement  avec  les  silicates  ;  il  faut 
constater  si  la  scorie  contient  du  protosulfure  de  fer,  ou  bien  si 
elle  renfernke,  au  contraire,  un  peu  d'oxydule  de  cuivre  combiné 
avec  l'acide  sihcique  :  il  importe  surtout  d'évaluer  exactement 
la  teneur  en  cuivre. 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  la  détermination  de  la  teneur 
en  cuivre  doit  être  répétée  sur  un  grand  nombre  d'échantillons, 
afin  qu'on  puisse  évaluer  approximativement  la  perte  de  cuivre 
attribnable  aux  scories  pauvres  qui  sont  jetées. 

On  doit  faire  les  opérations  suivantes  : 

1*  Evaktaiion  du  sulfate  de  baryte.  —  On  fait  chauffer  à  l'ébul- 
Htion,  pendant  vingt^quatre  heures,  10  grammes  de  scorie  por- 
phyrisée  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  carbonate  de 
sonde  pur  :  le  sulfate  de  baryte  est  entièrement  décomposé,  et  les 
silicates  sont  eux-mêmes  partiellement  attaqués.  On  lave  long* 
temps  la  partie  insoluble  avec  de  l'eau  bouillante.  La  liqueur  alca- 
line contient  un  peu  de  silice  et  tout  l'acide  sulfurique  du  sulfate  de 
baryte.  On  acidifie  légèrement  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  laisse 
en  repos  pendant  plusieurs  jours,  afin  de  laisser  se  déposer  une 
partie  de  la  silice  ;  on  filtre,  s'il  s'est  prcnluit  un  dépôt  appréciable  ; 
on  verse  du  chlorure  de  barium.  On  pèse  le  sulfate  de  baryte, 
tprës  l'avoir  lavé  àTeau  bouillante,  et  en  prenant  les  précautions 
<iai  sont  rendues  nécessaires  par  la  présence  du  chlorure  alcalin. 
Il  est  peu  utile  de  tenir  compte  de  la  petite  quantité  de  silice  que 
contient  la  liqueur  acide  :  on  peut  considérer  le  poids  du  sulfate 
de  baryte  comme  représentant  assez  exactement  le  sulfate  de 
baryte  contenu  dans  les  10  grammes  de  soorie. 

2*  Dosage  du  soufre.  —  11  est  très*important  de  doser  le  soufre 
aree  exactitude,  carie  nombre  obtenu  doit  servir  de  point  de  dé- 
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part  au  calcul  du  proto-sulfure  de  fer,  ou  à  celui  de  la  matte, 
lorsque  la  scorie  contient  de  Toxydule  de  cuivre;  la  présence  de 
la  baryte  à  l'état  de  sulfate  et  de  silicate  rend  le  dosage  du  soufre 
assez  difficile.  Nous  conseillons  d'adopter  la  méthode  suivante: 

On  fait  chauffer  dans  une  certaine  quantité  d'eau,  environ  un 
demi-litre,  10  grammes  de  scorie  porphyrisée  ;  on  ajoute  peu  à 
peu  de  Tacide  azotique,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  franchement 
acide  ;  on  laisse  chauffer  à  60  ou  70  degrés,  pendant  deux  heures  : 
on  s'assure,  à  l'aide  d'un  papier  imprégné  d'acétate  de  plomb, 
qu'il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène  sulfuré.  Les  sulfures  sont 
certainement  attaqués  ;  une  partie  du  soufre  passe  à  l'état  d'acide 
sulfurique,  mais  la  majeure  partie  se  trouve  à  Tétat  libre. 

On  sature  l'acide  par  de  la  potasse  pure  ;  on  ajoute  ensuite  de  15 
à  20  grammes  d'alcali  et  le  même  poids  de  carbonate  de  soude  pur  ; 
on  fait  chauffer  à  Tébullition  pendant  au  moins  douze  heures.  Le 
soufre,  Facide  sulfurique  formé  par  l'action  de  l'acide  azotique, 
l'acide  sulfurique  du  sulfate  de  baryte^  sont  dissous  en  même 
temps  qu'une  partie  de  la  siUce  des  silicates,  qui  sont  partielle- 
ment attaqués  par  Tacide  et  par  l'alcali. 

On  lave  la  partie  insoluble  à  l'eau  bouillante  ;  on  fait  arriver 
un  courant  de  chlore  dans  la  Uqueur  alcaUne,  afin  de  faire  passer 
la  totalité  du  soufre  à  Tétat  d'acide  sulfurique  ;  on  acidifie  par 
Tacide  chlorhydrique  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  laisse 
en  repos  pendant  plusieurs  jours  ;  on  sépare  par  filtration  la  silice 
qui  se  dépose.  On  verse  du  chlorure  de  barium  dans  la  liqueur 
filtrée  :  le  précipité  qui  se  produit  peut  être  très-complexe  ;  il 
peut  contenir,  avec  le  sulfate  de  baryte,  un  peu  de  sulfate  alcalin 
et  de  la  silice. 

On  le  lave  longtemps  à  Teau  bouillante  ;  on  le  calcine  au  rouge 
sombre  pendant  quelques  minutes  ;  on  le  traite  par  de  Teau  aci- 
dulée par  Tacide  chlorhydrique,  contenant  un  peu  de  chlorure 
de  barium.  La  matière  insoluble  contient  alors  de  la  silice  et  du 
sulfate  de  baryte  ;  ce  dernier  composé  renfermant  tout  le  soufre 
des  sulfures  et  l'acide  du  sulfate  de  baryte  de  la  scorie. 

La  silice  se  trouve  assez  probablement  en  faible  quantité  ; 
cependant  il  est  très-prudent  d'opérer  comme  si  elle  était  cer- 
tainement en  proportion  appréciable.  On  fait  fondre  le  sulfate  de 
baryte  impur  avec  S  parties  de  carbonate  de  soude  pur  ;  on  re- 
prend par  Teau  bouillante  ;  on  dissout  le  carbonate  de  baryte 
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dans  l'acide  chlorhydrlqne  faible,  et  on  précipite  la  baryte  par 
l'acide  sulfuriqne.  On  pèse  enfin  le  sulfate  de  baryte.  De  son 
poids  on  retranche  le  sulfate  de  baryte  qui  existe  dans  la  scorie, 
et  qui  est  donné  par  la  première  opération.  La  différence  est  le 
poids  du  sulfate  de  baryte  provenant  du  soufre  contenu  dans  le 
sulfore  de  fer  et  dans  la  matte. 

3"  Dosages  de  la  silice  et  des  oxydes. — On  attaque  4  grammes  de 
scorie  porphyrisée  par  Tacide  azotique  ;  on  évapore  à  sec,  et  on 
traite  le  résidu  par  le  même  acide.  Les  silicates  ne  sont  pas  en^ 
tiërement  décomposés  par  l'acide  azotique  ;  il  est  donc  indispen- 
sable de  faire  fondre  le  résidu  avec  2  parties  de  carbonate  de  soude 
et  de  répéter  l'attaque  par  l'acide  azotique,  l'évaporation  à  sec, 
et  la  reprise  par  l'acide. 

On  ne  doit  pas  commencer  par  faire  fondre  les  scories  avec 
du  carbonate  de  soude,  ainsi  que  cela  se  fait  généralement  pour 
les  silicates  difficilement  attaquables,  le  creuset  de  platine  pour- 
rait être  altéré  par  les  sulfures  métalliques. 

On  obtient:  deux  liqueurs  azotiques,  qui  renferment  les  oxydes 
de  fer,  de  zinc,  de  cuivre,  l'alumine,  la  chaux  et  une  partie  de  la 
baryte  des  silicates  ;  un  résidu  qui  contient  du  sulfate  de  baryte 
et  de  la  silice. 

On  pèse  le  résidu  après  l'avoir  calciné  un  peu  au-dessus  du  Résida, 
rouge  sombre  ;  on  le  fait  fondre  avec  4  parties  de  carbonate  de 
soude  ;  on  traite  par  Teau  bouillante  la  matière  fondue.  La  partie 
insoluble  contient  un  peu  de  silice  et  la  totalité  de  la  baryte  à 
l'état  de  carbonate  ;  on  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique  faible  ; 
on  verse  de  l'acide  sulfurique  dans  la  liqueur  étendue.  On  repro- 
duit ainsi  le  sulfate  de  baryte  qui  était  mélangé  avec  la  silice.  En 
comparant  les  deux  poids,  de  la  silice  et  du  sulfate  de  baryte  et 
du  sulfate  de  baryte  seul,  on  obtient  avec  une  approximation  suf- 
fisante la  proportion  de  la  silice. 

Il  faut,  de  plus,  comparer  le  poids  du  sulfate  de  baryte  à  celui 
qui  a  été  obtenu  dans  la  première  série  d'opérations,  afin  de 
calculer  la  baryte  provenant  des  silicates,  qui  a  passé  à  l'état  de 
sulfate  dans  le  traitement  de  la  scorie  par  Facide  azotique.  Ce 
nombre  doit  être  ajouté  à  celui  qui  sera  obtenu  plus  tard  pour  la 
baryte  contenue  dans  les  liqueurs  azotiques. 

On  verse  un  excès  d'ammoniaque  dans  les  liqueurs  azotiques  ;     uqMon 
on  porte  à  l'ébuUition.  H  se  forme  un  précipité  complexe,  qui 
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penferm6  le  peroiiyde  de  fer  et  ralomine,  avec  une  certaine  por^ 
tion  de  Toxyde  de  zmo,  de  To^yde  de  cuivre,  de  la  chaux  et  de 
la  baryte. 

La  liqueur  ammoniacale,  après  filtration,  ne  contient  qu^une 
partie  des  terres  alcalines  et  des  oxydes  métalliques  solubles  dans 
rammoniaquo.  On  conserve  cette  liqueur  ammoniacale  dans  une 
fiole  bien  bouchée. 

On  sépare  le  précipité  du  filtre,  on  brûle  le  papier  seul  ;  on 
traite  les  cendres  et  le  précipité  par  l'acide  azotique  ;  on  évq>ore 
à  sec,  on  chau£Fé  le  résidu  jusque  vers  180  degrés,  afin  de  dé- 
composer les  azotates  des  peroxydes  ;  on  fait  enfin  chauffer  le 
résidu  à  l'ébullition  dans  une  dissolution  concentrée  d'azotate 
d'ammoniaque  :  on  lave  avec  de  l'eau  ammoniacale  le  résidu 
d'oxyde  de  fer  et  d'alumine.  On  réunit  les  liqueurs  à  la  dissolu- 
tion ammoniacale  qui  renferme  le  reste  des  terres  alcalines,  des 
oxydes  de  cuivre  et  de  zinc. 

On  calcine  et  on  pèse  l'oxyde  de  fer  et  l'alumine  :  on  réduit  le 
peroxyde  de  fer  par  l'hydrogène  ;  on  dissout  le  fer  métallique 
par  l'acide  azotique  extrêmement  étendu;  on  concentre  la  liqueur 
acide,  dans  le  but  de  faire  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on 
précipite  cet  oxyde  par  l'ammoniaque,  et  on  le  pèse  après  calci- 
nation  :  on  conclut  l'alumine  par.  différence.  Il  est  d'ailleurs  ton- 
joura  utile  de  peser  l'alumine  calcinée,  et  même  de  peser  le  mé- 
lange d'alumine  et  de  fer  métallique,  afin  de  s'assurer,  par  la 
comparaison  de  ces  poids  divers,  que  les  opérations  ont  été  con- 
venablement conduites. 

On  concentre  les  liqueurs  ammoniacales,  et  on  réduit  leur 
volume  de  manière  à  remplir  exactement  un  flacon  d'un  litre  de 
capacité.  On  évalue  la  proportion  du  cuivre  d'après  l'intensité  de 
la  coloration  bleue,  en  comparant  la  liqueur  à  des  dissolutions 
ammoniacales  contenant  des  poids  connus  de  cuivre,  et  renfer- 
mées dans  des  flacons  rigoureusement  pareils  à  celui  dans  lequel 
en  a  introduit  la  liqueur  ammoniacale.  On  peut  obtenir  ainsi 
pour  le  cuivre  une  approximation  beaucoup  plus  grande  que 
eelle  à  laquelle  on  pourrait  arriver  par  la  pesée  du  cuivre  à  l'état 
de  sulfure.  La  teneur  en  cuivre  des  scories  pauvres  dépasse  rare- 
ment cinq  millièmes. 

Après  avoir  fait  cette  comparaison  des  couleurs,  on  fait  passer 
la  liqueur  ammeniacale  dans  une  grande  fiole,  on  acidulé  par 
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Xuiêe  luoétique,  et  on  Cuit  arriver  ub  eonrant  dliydrogène  sul^ 
kré  :  on  précipita  ainsi  le  zinc  ^  le  euivre  à  l'état  de  sulfures  ;  la 
efaaaz  et  la  baryte  restent  en  dissolution  dans  la  liqueur  acé* 
tifue. 

On  traite  le  précipité  eomme  s'il  ne  contenait  que  du  sulfure 
ie  xinc  :  on  le  grille  sous  le  mmû^  pour  le  transformer  en  oxyde, 
et  on  ptee  cet  oxyde  impur.  On  retranehe  de  son  poids  celui  de 
l'oxyde  de  cuivre,  calculé  d'après  la  teneur  en  cuivre  de  la 
eeorie,  et  an  obtient  approximativement  l'oxyde  de  zinc.  Il  est 
inutile  de  ebercber  une  plus  grande  exactitude,  en  effectuant  la 
séparation  des  deux  oxydes. 

Pour  dosOT  les  terres  alcalines,  on  verse  de  Toxalate  d'ammo- 
■iaqne  dans  la  liqueur  acétique,  après  avoir  expulsé  l'hydrogène 
sulfuré  par  la  ehaleur  ;  on  sature  l'acide  acétique  par  l'ammo* 
BÎaque  ;  on  calcine  les  oxalates;  on  dissout  les  deux  terres  alca* 
lÔM  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  on  précipite  la  baryte 
par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  ;  on  pèse  le  sulfate  de 
baryte.  On  précipite  ensuite  de  nouveau  la  chaux  par  l'oxalate 
d'ammoniaque  et  par  ^ammoniaque  ;  on  pèse  la  chaux  à  l'état  de 
sulfate. 

IHscuêsUm  des  résuUaii.'^  Pour  interpréter  les  résultats  obtenus 
d'une  manière  utile  à  la  métallurgie,  il  est  nécessaire  de  connaître 
la  composition  de  la  mette  produite  dans  la  même  opération.  On 
admet  d'abord  que  le  euivre  se  trouve  en  entier  à  Tétat  de  matte  ; 
on  calcule  les  quantités  de  fer  et  de  soufre  qui  correspondent  au 
cuivre  ;  lorsque  le  nombre  qui  a  été  trouvé  pour  le  soufre  dans 
l'analyse  de  la  scorie  est  plus  fort  que  le  nombre  calculé  d'après 
la  teneur  en  cuivre  et  d'après  la  composition  de  la  matte,  on  peut 
être  certain  que  la  scorie  proposée  ne  renferme  pas  d'oxydule  de 
euivre,  et  que  le  cuivre  s'y  trouve  exclusivement  à  Tétat  de 
matte. 

Désignons  par  S  le  soufre  dosé  dans  la  scorie,  par  S' le  soufre 
calculé  comme  entrant  dans  la  matte  ;  la  différence  8-^S'  repré- 
sente le  soufre  du  protosulfure  de  fer.  D'après  ce  nombre  S — S', 
on  calcule  le  fer  qui  existe  dans  la  scorie  à  l'état  de  protosulfure. 

On  calcule  enfin,  d'après  le  fer  de  la  matte  et  le  fer  du  proto- 
sulfure,  la  proportion  du  protoxyde  de  fer  qui  entre  dans  la  com- 
position des  silicates. 

Lorsque  le  soufre  qui  est  obtenu  dans  l'analyse  est  en  quantité 
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inférieure  à  celle  du  soufre  qui  est  calculé  d'après  la  teneur  en 
cuivre,  et  d'après  l'hypothèse  que  le  cuivre  se  trouve  dans  la 
scorie  seulement  à  l'état  de  matte,  on  peut  affirmer  que  la  scorie 
contient  de  l'oxydule  de  cuivre,  et  qu'elle  ne  renferme  pas  de  sul- 
fure de  fer.  Dans  ce  cas^  il  faut  prendre  le  soufre  dosé  comme 
point  de  départ,  et  calculer  la  proportion  de  cuivre  qui  doit  être 
à  l'état  de  matte  ;  le  reste  du  cuivre  est  probablement  à  l'état 
d'oxydule.  Dans  ce  cas,  la  proportion  de  matte  est  ordinairement 
très-faible,  et  on  peut,  sans  erreur  appréciable,  négliger  le  fer  de 
la  matte  pour  le  calcul  du  protoxyde  de  fer  des  siUcates. 

Scories  riches.  —  Considérons  comme  second  exemple  une 
scorie  d'affinage,  de  laquelle  on  a  séparé  les  grenailles  de  cuivre 
métallique,  contenant  à  l'état  de  silicates  de  l'oxydule  de  cuivre, 
du  protoxyde  de  fer,  un  peu  d'alumine  et  de  chaux,  des  oxydes 
d'étain,  de  zinc,  de  plomb,  de  nickel,  renfermant  une  pro- 
portion appréciable  d'arsenic  et  d'antimoine,  probablement  à 
l'état  d'arséniates  et  d'antimoniates. 

Il  s'agit  de  déterminer  approximativement  la  composition  des 
silicates  et  la  teneur  en  cuivre  ;  mais  le  point  le  plus  important 
de  l'analyse  est  la  recherche  de  l'arsenic,  de  l'antimoine,  du 
nickel,  du  zinc,  du  plomb  et  de  l'étain.  Les  opérations  sont  lon- 
gues et  déUcates;  les  résultats  sont  peu  certains. 

1"*  Evaluation  de  t  arsenic  et  de  F  antimoine,  —  On  attaque 
1  gramme  de  scorie  porphyrisée  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré ;  lorsque  la  décomposition  des  silicates  parait  être  com- 
plète^ on  ajoute  0*,25  de  peroxyde  de  fer  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  étend  d'eau,  et  on  verse  de  l'ammoniaque  en 
excès.  On  lave  à  l'eau  bouillante  le  précipité  très-complexe 
qui  est  produit;  il  contient,  avec  le  peroxyde  de  fer,  la  totalité 
des  acides  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  On  fait  chauffer  ce  pré- 
cipité dans  l'acide  sulfurique  pur;  on  essaye  le  liquide  dans  l'ap- 
pareil de  Marsh.  On  reconnaît  aisément  si  les  taches  qui  sont  re- 
cueillies sur  une  surface  de  porcelaine  contiennent  en  même 
temps  l'arsenic  et  l'antimoine,  ou  seulement  l'un  de  ces  deux 
corps  ;  on  peut  même  distinguer  lequel  des  deux  est  en  propor- 
tion dominante. 

Lorsque  les  taches  sont  suffisamment  faibles,  ce  qui  est  le  cas 
le  plus  ordinaire,  on  peut  évaluer  à  peu  près  la  proportion  de 
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Yarsenic  et  de  l'antimome.  L'évaluation  est  moins  nette  que  celle 
^  est  donnée  par  l'appareil  de  Marsh  pour  les  corps  renfermant 
seulement  de  l'arsenic  ;  mais  on  doit  s'en  contenter  parce  qu'on 
n'obtiendrait  pas  plus  d'exactitude  par  tout  autre  procédé. 

Si  les  taches  sont  très-intenses,  on  peut  seulement  reconnaître 
la  présence  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  ;  il  faut  chercher  à 
doser  les  deux  corps  dans  une  autre  série  d'opérations.  Nous 
admettrons  que  la  scorie  renferme  une  quantité  dosable  d'ar- 
senic et  d'antimoine. 

2**  Dosage  des  oxydes.  —  On  attaque,  par  l'acide  azotique, 
5  grammes  de  scorie  porphyrisée  ;  on  fait  chauffer  à  65  ou  70  de- 
grés, jusqu'à  ce  que  les  silicates  paraissent  être  à  peu  près  complè- 
tement décomposés;  on  évapore  à  sec;  on  traite  le  résidu  par  l'acide 
azotique  étendu  de  deux  fois  environ  son  volume  d'eau  ;  on  lave 
par  décantations  la  partie  insoluble,  en  employant  d'abord  de 
l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique,  et  ensuite  de  l'eau  pure. 

Les  liqueurs  acides  contiennent  les  oxydes  de  fer,  de  zinc,  de 
cuivre,  de  nickel,  et  la  plus  grande  partie  de  l'alumine,  de  la 
chaux,  de  l'oxyde  de  plomb  et  de  l'acide  arsénique.  Le  résidu 
renferme  la  silice,  Toxyde  d'étain,  l'acide  antimonique,  un  peu 
d'acide  arsénique,  d'oxyde  de  plomb,  d'alumine  et  de  chaux. 

On  calcine  le  résidu  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre,  et  on  RésiUu. 
le  pèse;  soit  P  son  poids.  Nous  indiquerons  bientôt  de  quelle 
manière  ce  nombre  peut  être  utilisé  pour  l'évaluation  de  la  silice. 
On  mélange  le  résidu  avec  3  parties  de  carbonate  de  soude ,  on 
fait  fondre  au  creuset  de  platine  et  sous  le  moufle;  on  traite  la 
matière  fondue  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  ajoute  un  peu 
d'acide  tartrique  à  la  Uqueur,  on  étend  de  beaucoup  d'eau  et  on 
laisse  en  repos  pendant  plusieurs  jours.  On  sépare  par  iiltration 
la  silice  qui  se  dépose;  on  admet,  ce  qui  n'a  pas  toujours  lieu, 
que  cette  silice  n'entraîne  pas  d'oxyde  d'étain. 

On  fait  arriver  dans  la  liqueur  un  courant  très-rapide  d'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  étend  d'eau  de  plus  en  plus,  à  mesure  que  le 
gaz  est  en  plus  grand  excès.  On  attend  que  le  précipité  soit  bien 
rassemblé,  et  on  le  lave  par  décantations.  L'hydrogène  sulfuré 
précipite  l'étain,  l'antimoine,  le  plomb  et  l'arsenic  à  l'état  de 
sulfures,  et  ces  sulfures  sont  accompagnés  d'une  proportion  très- 
appréciable  de  silice.  L'alumine  et  la  chaux  restent  dans  la 
liqueur  acide,  avec  une  quantité  presque  négligeable  d'arsenic. 
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Considérons  d'abord  cette  Hqueiir.  Os  {>eot  bien  négliger  Fitr- 
denic  qu'elle  renferme,  mais  îl  fant,  antftffl  qné  possible,  évaluer 
f  alumine  et  la  chaux.  Cette  liqneur  renfermant  de  l'acide  tar^ 
trique,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  beaucoup  de  eUorure  de  so^ 
dhim,  on  est  obligé  d'expulser  l'hydrogène  sulfuré  par  la  cha- 
leur, de  séparer  le  soufre  par  iiltration,  de  saturer  l'acide  libre 
par  le  carbonate  de  soude,  d'évaporer  à  sec  et  d^  faire  fondre  lei 
résidu  avec  une  petite  quantité  de  nitre.  On  traite  enstdte  la  ma- 
tière fondue  par  Tacide  chlorhydrique  ;  on  précipite  F  alumine 
par  l'ammoniaque  et  la  chafux  par  l'oxalate. 

Ces  deux  précipités  sont  formés  dans  une  dissolution  q^à  ren- 
ferme un  énorme  excès  de  sels  alcalins  ;  on  les  lave  à  plusi^ûr» 
reprises  par  décantation,  et  on  les  dissout  dans  l'acide  azotique. 
On  conserve  ces  deux  liqueurs  acides,  A,  B,  pour  les  rétunr  à 
celles  qu'on  obtieniba  plus  tard,  et  qui  contiendront  le^  reste  d^ 
l'alumine  et  la  chaux. 

L'examen  des  sulfures,  mélangés  de  silice,  doit  être  fait  de  la 
manière  suivante  :  le  précipité  a  été  lavé  seulement  par  décantuM 
tîons  ;  on  verse  dans  la  fiole  un  petit  excès  de  sulfhydrate  ;  art 
laisse  le  réactif  agir  pendant  au  moins  douze  heures.  Le  suUsro 
de  plomb  reste  seul  insoluble^  ;  les  sulfures  d'étain,  d'antimoiftê^ 
et  d'arsenic  se  dissolvent  dans  le  sulfhydrate. 

On  lave  le  sulfure  de  plomb  d^abord  avec  de  l'eau  chargée  de^ 
sulfhydrate,  et  ensuite  avec  de  l'eau  pure  :  ces  lavages  doivent 
être  faits  exclnsivement  par  décantations.  Oh  dissout  le  ^mb^ 
du  sulfure  par  l'acide  azotique  très-étendu  et  froid;  on  filtre  la 
Uqueur  acide,  et  on  la  réunit  à  celle  qui  contient  le  reste  du 
plomb,  et  qui  provient  du  traitement  â#  la  scorie  par  Facide 
azotique. 

Pour  évaluer  Fétain  et  Fantimoine,  on  décompose  le  sulfhy-^ 
drate  par  Facide  chlorhydrique  très-faible,  en  évitant  tout  excès 
d'acide.  11  se  forme  un  précipité  de  soufre,  de  sulfures  d'étain, 
d'antimoine  et  d'arsenic.  On  lave  ce  précipité  par  décantations; 
on  le  traite  par  Facide  chlorhydrique  un  peQ  eoncentré ,  afin  de 
dîseoudre  Fétain  et  Fantimoî^e. 

Le  sulfure  d'arsenic  n'est  pas  notiJiklenient  dissous;  on  le 

1  La  silice  reste  avec  le  sulfure  de  plomb  ;  il  est  inutile  d'en  tenir  compte,  ear  eUe 
n^entrave  pas  les  opérations  ;  elle  demeure  insoluble  avec  le  soufre  lorsqu'on  traite  le 
suUore  de  plomb  pn*  Faoide  aiotique  étendu  et  froid. 
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traite  p«r  Facide  taolique  faible,  et  on  réunit  cette  fiquetnr  à  la 
dissolution  a2U>tique  qui  contient  le  reste  de  Tarsenic. 

L'évalaation  de  Véflaiii  et  de  l'antimoine  contenus  dans  la 
liqueur  chlorhydrique  présente  des  difficultés  insurmontables  ; 
à  peine  est-il  possible  d'obtenir  pour  les  deux  corps  ensemble 
■ne  approximation  douteuse.  On  fait  arriver  de  l'hydrogène 
sulfuré  dans  la  liqueur  acide  ;  cm  salure  par  l'ammoniaque  ;  on 
bouche  la  fiole  ;  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  heures  ; 
cm  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique.  On  repro- 
duit ainsi  les  sulfures  d'étain  et  d'antimoine,  et  ils  ne  sont  mélan« 
gés  que  d'ane  proportion  assez  faible  de  soufre  lorsque  les  opé- 
rations ont  été  conduites  d'une  manière  convenable,  c'est-à-dire 
lorsqu'on  n'a  employé  que  la  quantité  d'hydrogène  sulfuré  né- 
cessaire poor  faire  passer  les  métaux  k  l'état  de  sulfures. 

On  lave  le  précipité  par  décantations  ;  on  le  reçoit  sur  un 
filtre  pesé  d'avance;  on  sèche  à  100  degrés,  et  en  pèse  de  nou^ 
veau. 

On  obtient  ainsi  la  somme  des  poids  du  sovfre,  de  l'étain  et  de 
l'antimoine.  U  faut  ensuite  doser  le  aoufre  contenu  dans  le  préci- 
pité. Les  deux  métaux  se  trouvent  toujours  dans  les  acories  en 
très-faible  proportion  ;  le  précipité  est  donc  peu  volumineux  ;  il 
adhère  presque  en  entier  au  papier  ;  le  seul  moyen  de  doser  ap- 
proximativem«it  le  soufre  est  le  suivant  :  on  place  le  papier  avec 
le  précipité  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  potasse 
pure  ;  on  fait  chauffer  à  l'ébullition  ;  on  fait  arriver  un  courant 
de  chlore  jusqu'à  ce  que  le  précipité  ait  entièrement  disparu;  on 
acidifie  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite 
l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  barium.  On  pèse  le  sulfate 
de  barjrte  après  l'avoir  lavé,  purifié  et  calciné. 

La  présence  de  l'étain  rend  la  purification  du  sulfate  de  baryte 
assez  incertaine,  en  sorte  qu'on  n'obtient  paa  très-exactement  le 
poids  du  soufre  contenu  dans  le  précipité.  On  évalue  ensemble 
l'étain  et  l'antimoine  par  différence,  et  on  ne  peut  espérer  qu'une 
Inen  faible  approximation. 

Pour  obtenir  l'étain  lui-même,  il  faudrait  recommencer  toutes 
les  opérations  ;  elles  sont  trop  longues  pour  qu'on  se  résigne  à 
les  faire  deux  fois.  Nous  indiquerons  cependant  de  quelle  ma- 
ni^  on  peut  procéder  pour  arriver  à  peser  l'étain  seul;  car, 
dans  quelques  cas  spéciaux,  le  dosage  de  l'étain  peut  présenter 
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un  intérêt  plus  grand  que  celui  de  l'évaluation  de  Tantimoine  et 
de  l'étain. 
de^?éuin.  Ayant  obtenu  les  deux  sulfures  d'étain  et  d'antimoine ,  mélan- 
gés de  soufre,  on  les  lave  complètement  par  décantations  ;  on 
fait  passer  les  sulfures  et  le  soufre  dans  une  nacelle  de  porcelaine 
exactement  pesée,  on  sèche  à  100  degrés  ;  on  introduit  la  nacelle 
dans  un  tube  de  porcelaine  luté  ;  on  fait  passer  de  la  vapeur 
d'eau,  et  on  chauffe  peu  à  peu»jusqu'au  rouge  sombre. 

Le  soufre  libre  est  volatilisé ,  les  sulfures  métalliques  sont 
assez  rapidement  décomposés;  il  se  produit  de  l'oxyde  d'étain 
Sn*0*,  qui  reste  dans  la  nacelle,  et  de  l'oxyde  d'antimoine;  ce 
dernier  se  volatilise  et  se  transforme  de  nouveau  en  sulfure  au 
contact  de  l'hydrogène  sulfuré.  Lorsque  l'action  de  la  vapeur 
d'eau  est  terminée  \  on  laisse  refroidir,  on  retire  la  nacelle  du 
tube  ;  on  imprègne  l'oxyde  d'étain  d'acide  azotique  ;  on  chauffe 
progressivement  la  nacelle  au  rouge  sombre,  sous  le  moufle. 
On  pèse  après  refroidissement;  l'augmentation  de  poids  de  la 
nacelle  peut  être  attribuée  au  bioxydo  d'étain.  L'évaluation  du 
bioxyde  n'est  pas  rigoureuse,  et,  de  plus,  il  est  impossible  de 
savoir  à  quel  état  d'oxydation  l'étain  se  trouve  dans  la  scorie. 
Llcpieurs  Les  liqueurs  azotiques  contiennent  :  l'acide  arsénique ,  les 
oxydes  de  plomb,  de  fer,  de  cuivre,  de  zinc,  de  nickel,  et  la  plus 
grande  partie  de  l'alumine  et  de  la  chaux  ;  on  ajoute  de  l'acide 
acétique*  et  on  sature  presque  complètement  par  l'ammoniaque, 
de  manière  à  obtenir  une  liqueur  acidulée,  ne  renfermant  pas 
d'autre  acide  libre  que  l'acide  acétique.  On  fait  arriver  de  l'hydro- 
gène sulfuré  en  assez  grand  excès  ;  on  bouche  la  fiole  et  on  laisse 
le  réactif  agir  pendant  plusieurs  jours.  Le  cuivre,  le  zinc,  le  nic- 
kel, le  plomb,  la  plus  grande  partie  du  fer  et  de  l'arsenic,  sont 
précipités  à  l'état  de  sulfures;  l'alumine,  la  chaux,  une  partie  du 
fer  et  une  fraction  très-faible  de  l'arsenic  restent  dissous. 

On  lave  par  décantations  les  sulfures  précipités,  en  employant 
de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré  ;  du  reste  le  lavage  n'est 
pas  très-long,  car  la  liqueur  acétique  est  assez  étendue,  et  les 
corps  qui  restent  dissous  sont  en  quantité  très-faible. 

La  liqueur  acétique  contenant  encore  de  l'hydrogène  sulfuré 

<  On  reconnaît  la  fin  de  la  réaction  à  ce  que  le  dégagement  d'hydrogène  sulfnré  n'a 
plas  lieu.  11  est  prudent  de  faire  passer  la  vapeur  d'eau  encore  pendant  quelque  temps. 
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tA  traitée  par  rammoniaque  ;  le  fer  seul  est  précipité  à  l'état  de 
solfore  ;  ralumine  reste  dissoute  en  raison  de  la  présence  de 
l'acide  organique.  On  peut  du  reste  ajouter  un  peu  d'acide  tar- 
trique,  afin  de  maintenir  plus  sûrement  la  totalité  de  l'alumine 
en  dissolution.  Le  précipité  de  sulfure  de  fer  doit  être  réuni 
aux  sulfures  qui  ont  été  produits  par  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  la  liqueur  acétique. 

La  dissolution  contenant  du  sulfhydrate  renferme  l'alumine, 
la  chaux  et  un  peu  d'arsenic;  on  décompose  le  sulfhydrate  par 
l'acide  acétique,  ce  qui  précipite  le  sulfure  d'arsenic  mélangé 
de  soufre  ;  ce  précipité  est  encore  réuni  aux  sulfures  qui  ont  été 
produits  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Pour  doser  l'alumine  et  la  chaux,  il  faut  évaporer  à  sec  la 
liqueur  acétique,  chauffer  assez  longtemps  avec  un  peu  d'acide 
azotique,  pour  décomposer  la  matière  organique ,  dissoudre  le 
résidu  dans  l'acide  azotique,  évaporer  la  liqueur  à  siccité, 
chauffer  le  résidu  à  180  degrés,  reprendre  par  l'azotate  d'am- 
moniaque. 

Après  avoir  ainsi  séparé  l'alumine  de  la  chaux,  on  réunit  l'alu- 
mine et  la  liqueur  contenant  l'azotate  d'ammoniaque  et  l'azotate 
de  chaux  aux  deux  liqueurs  A^  B,  qui  contiennent  les  autres  par- 
ties des  deux  bases  ;  on  pèse  enfin  l'alumine  et  la  chaux. 

Le  traitement  des  sulfures  est  assez  difficile.  On  dissout  les 
métaux  et  l'arsenic  en  traitant  les  sulfures  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  en  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide  azotique.  On  sépare 
par  filtration  le  soufre  qui  n'est  pas  dissous  ;  on  fait  arriver  de 
l'acide  sulfureux,  on  précipite  le  cuivre  par  le  sulfocyanhydrate 
d'ammoniaque,  avec  les  précautions  que  nous  avons  indiquées 
précédemment  ;  on  pèse  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure  Cti*S. 

On  fait  chauffer  la  liqueur  filtrée  afin  d'expulser  l'acide  sul- 
fureux, on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque ;  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate. 
La  dissolution  contient  le  sulfure  de  nickel,  et  l'arsenic  à  l'état  de 
sulfosel  ;  les  sulfures  insolubles  sont  ceux  de  plomb,  de  fer  et  de 
âne. 

Pour  évaluer  l'arsenic  et  le  nickel,  on  décompose  le  sulfhy- 
drate par  l'acide  chlorhydrique  :  on  lave  le  précipité  par  décan- 
tations ;  lorsque  les  sels  ammoniacaux  ont  été  complètement  en- 
levés par  les  lavages,  on  traite  le  précipité  d'abord  par  la  potasse, 
T.  rr.  1* 
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ensuite  par  le  chlore  \  oa  pèse  le  «esquÎQXyde  d^  AÎokel,  dQMéclié 
à  100  degrés. 

On  acidifie  la  liqueur  alcaline  par  TaQid^  çblorbydriqui  \  oa 
chauffe  doucement  pour  e;ipul»er  le  chlore  i  on  fait  arriver  de 
rhydrogèue  sulfuré;  ou  nature  par  l'ammoniaque}  on  diooro^ 
pow  ensuite  le  sulfbydrate  par  l'acide  chlorhydrique,  et  o»  Iftv* 
longtemps  par  décantations  le  précipité  qui  «9  produit  1  0*«st 
uu  mélange  de  noufre  et  de  pulfure  d'arsenic ,  et  ee  dornior  com- 
posé est  ordinairement  eu  quantité  tellement  feiW^,  qu'on  pwt  I 
peine  le  distinguer  dans  le  soufre  eu  e^cès, 

On  traite  ce  précipité  par  Teau  régala;  on  étend  d'eau  at  on 
filtre;  on  mesure  le  volume  de  la  liquemr,  et  OU  en  prélève  la 
cinquième  partie,  c'est ^ à r, dire  la  fraction  qui  correspond  i 
1  gramme  de  la  scorie  ;  on  «goûte  0S25  de  peroxyde  de  for  dis- 
30U8  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  sature  par  l'ammoniaque  \ 
on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  bouillante  ;  on  le  traite  par 
l'acide  sulfurique,  et  on  introduit  la  liqueur  acide  dan»  l'appareil 
de  Marsh  ;  on  évalue  la  proportion  de  l'arsenic  d'apriis  l'inten^ 
site  des  taches. 

liorsque  ces  taches  sont  trop  intenses,  ce  qui  arrive  bie» 
rarement,  on  répète  la  même  expérience  sur  le  dixième  du 
volume  de  la  dissolution  régale  ;  l'approximation  obtenue  pour 
l'arsenic  est  alors  plus  incertaine ,  mais  elle  est  encore  plus 
grande  que  celle  h  laquelle  on  arriverait  en  cherchant  i  doser 
l'arsenic, 

U  reste  ^  traiter  les  sulfures  de  fer,  de  rinc  et  de  plomb.  On 
attaque  ces  sulfures  par  l'acide  azotique  et  par  l'acide  sulfurique, 
dans  une  capsule  de  porcelaine  \  on  évapore  h  sec  ;  on  cbaufib  1* 
résidu  au  rougeaombre,tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  d'acii^ 
sulfurique  ;  on  laisse  refroidir,  et  on  traite  par  l'eau.  On  a  eu  dis- 
solution le  sulfate  de  zinc  avec  une  trés-faible  quantité  de  sulfatai 
de  fer  et  de  plomb.  On  ajoute  de  l'ammoniaque,  et  un  peu  d# 
carbonate  d'ammoniaque  ;  on  néglige  l'oxyde  de  zinc  qui  est  en^ 
traîné  par  l'oxyde  de  fer. 

Dans  la  liqueur  ammoniacale,  on  précipite  le  zinc  par  l'hydrO" 
gène  sulfuré  ;  on  grille  le  sulfure  de  zinc  pour  le  transformer  en 
oxyde  ;  on  pèse  l'oxyde  de  zinc. 

Les  sulfates  insolubles,  et  le  précipité  donné  par  Tammeoiaqua 
dans  la  dissolution  dans  l'eau^  sont  dissous  dans  l'acide  cblor* 


Digitized  by 


Google 


CUIVRE.  ITf 

kjfèiqiid;  on  prédpite  le  plomb  par  rbydrogkne  Bulfaré,  on 
fèÊB  le  plomb  à  l'éUt  de  snlfito. 

Le  fer  est  seul  dans  la  liqueur  aeide,  qui  renfenne  de  rbjr- 
drogène  sulfuré  ;  on  chasse  le  gaz  par  la  chaleur  ;  on  sépare  le 
soufre  par  filtration  ;  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on 
satnre  par  l'ammoniaque  ;  on  pèse  enfin  le  peroxyde  de  fer  calciné. 

3*  Évaluation  de  la  silice.  —  On  attaque  5  grammes  de  la  scorie 
perphyrisée  fiar  Facide  azotique  et  l'acide  sulfurique  ;  on  évapore 
à  see;  on  traite  le  résidu  par  Taclde  sulfurique  étendu;  on  ftilt 
ehanfllor  pendant  plusieurs  heures  à  80  ou  60  degrés  ;  on  laisse 
refroidir;  on  lave  la  partie  insoluble  avec  de  l'eau  bouillante  ;  on 
lasëohe  à  400  degrés,  et  on  oaloine  au  rouge  sombre. 

Cette  partie  Insoluble  est  de  la  sillee  très-impure  ;  elle  est  mé- 
langée avec  un  peu  d'acide  antimonique,  avec  du  sous^sulfate 
d'étain.  On  la  plaee  dans  une  nacelle  de  porcelaine,  dans  un  tube 
luté,  disposé  dans  un  four  à  réverbère  ;  on  fait  passer  un  courant 
dliydrogène  pur  et  sec;  on  chauffe  progressivement  au  rouge.  Il 
ait  essentiel  que  le  courant  de  gai  boit  un  peu  lent,  car  la  silice 
sst  trës-légève,  et  il  s'agit  d'en  entraîner  le  moins  possible  en  de- 
bon  de  la  naeelle.  Après  une  demi-heure  d'action  de  Fhydrogène 
m  rouge,  on  laisse  refroidir  dans  le  gae  réductif  ;  on  retire  la 
naeelle  dn  tube,  et  on  traite  la  matière  par  l'acide  chlorhydrique, 
on  flûeux  eneore  par  l'eau  régale  très-chlorhydrique,  étendue 
d*eaa.  L'étain  et  rantimoine  se  dissolvent;  la  silice  seule  reste 
insoluble.  On  pèse  la  silice  après  lavage  et  oaleination  :  soit  P' 
ion  poids. 

Le  nocnbre  obtenu  est  certainement  trop  faible  ;  on  perd  un 
peu  de  silice  dans  l'évaporation  à  sec,  après  l'attaque  de  la  soorif 
par  les  aoid^s  sulfurique  et  azotique  ;  on  en  perd  encore  pendant 
la  réduction  pa?  l'hydrogène ,  et  pendant  la  calcination.  On  a 
doue  deux  nombres  pour  la  siHce  ;  Tun  P,  obtenu  dans  la  se- 
eonde  série  d'opérations,  est  trop  fort,  car  il  s'applique  à  la  si- 
Hce mélangée  d'oxyde  d'étain,  etc.;  l'autre  P',  donné  par  ces 
dsnûèrea  opérations,  est  trop  faible. 

Lorsque  la  différence  entre  les  deux  nombres  n'est  pas  trop 
grande ,  on  prend  k  moyenne  ontre  les  deus ,  et  on  peut  ad«- 
■Mttre  que  Tévalnation  df  la  silice  n'est  pas  trop  inexacte.  H  y 
a  di  reste  peu  d'mtérét  à  doser  rigoureusement  la  silice  ;  car 
les  silicates  qui  se  produisent  dans  les  diverses  périodes  de 
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l'affinage  ont  des  compositions  très -variables,  et  il  n'est  pas 
possible  de  prélever  une  prise  d'essai  qui  représente  rigoureuse- 
ment les  scories  d'une  opération. 


AIXIAttBS. 

Le  cuivre  entre  en  proportion  plus  ou  moins  grande  dans  un 
certain  nombre  d'alliages  employés  dans  l'industrie  ou  dans  les 
arts.  Nous  examinerons  seulement  :  les  alliages  qui  sont  composés 
principalement  de  cuivre,  de  nickel  et  de  zinc,  et  qui  sont  dési- 
gnés sous  les  noms  de  mailleehort,  de  cuivre  bUmCy  à' argentan^  etc.  ; 
les  alliages  de  cuivre  et  d'étain,  les  bronzes^  qui  servent  pour  les 
canons,  pour  les  cloches,  pour  des  objets  d'art,  etc.;  les  alliages 
de  cuivre  et  de  zinc,  auxquels  on  donne  les  noms  de  laiton,  de 
cuivre  jaune^  de  tombacky  de  chrysocale,  etc. 

Alliages  de  cuh^re,  de  nickel  et  de  zmc.  —  Ces  alliages  sont 
d'un  blanc  assez  beau  ;  ils  sont  susceptibles  de  prendre  un  beau 
poli  ;  ils  peuvent  être  laminés  et  même  étirés  en  fils  assez  fins, 
dans  certaines  conditions  spéciales  de  température  et  de  travail. 
A  froid  ils  sont  assez  durs,  mais  on  parvient  aisément  à  les  réduire 
en  sable  fin  sous  le  choc  du  marteau  ou  du  pilon.  Us  sont  facile- 
ment attaqués  par  la  lime  ;  leur  densité  varie  suivant  leur  compo- 
sition, depuis  7,18  jusqu'à  8,48.  Les  objets  qui  ont  reçu  le  poli 
se  ternissent  promptement  au  contact  de  l'air  humide  ;  on  leur 
rend  leur  éclat  en  les  frottant  avec  un  linge  fin  ou  avec  une 
peau. 

Ces  alliages  sont  peu  attaquables  par  les  acides  non  oxydants  : 
l'eau  régale  et  l'acide  azotique  dissolvent  rapidement  tous  les 
métaux.  On  peut  dissoudre  les  métaux  par  l'acide  chlorhydrique 
et  le  chlore ,  en  faisant  agir  ces  réactifs  sur  les  alliages  réduits 
en  sable  fin. 

La  composition  de  ces  alliages  est  extrêmement  variable,  sui- 
vant les  usages  auxquels  ils  sont  destinés.  En  outre,  on  em- 
ploie rarement  pour  leur  préparation  des  métaux  tout  à  fait 
purs,  et  les  alliages  contiennent  fréquemment  des  proportions 
appréciables  d'arsenic,  d'antimoine,  de  plomb,  de  fer,  et  même 
d'étain. 
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Noos  citerons  quelques  exemples  numériques  de  la  composition 
de  ces  alliages  : 

■éUl  cbiBoif.  Hélai  lUmaBd.  Métal  tnm^. 

GniTre 43.80...  40,40...  50,00...  60.00...  65,00 

Kickd 15,60...  31,60...  24,50...  19,10...  16,00 

Zinc 40»60...  25,40...  24,00...  18,25...  13,16 

PlMDb »    ...  traces...  0,20...  0>50...  0,15 

Fer >    ...  2,60...  0,15...  0,35...  3,40 

Arsenic,  antimoine.  >    ...  traces...  0,50...  0,65...  0,15 

Etain >    ...  »...  >    ...  0,15...  0,20 

100,00         100,00         99,35         99,00         98,06 

Bbonzes.  —  Les  alliages  divers  de  cuivre  et  d'étain  sont  d'un 
jaune  assez  foncé  ;  ils  sont  en  général  durs,  plus  ou  moins  tenaces, 
et  susceptibles  de  recevoir  un  très-beau  poli.  Leur  densité  est 
peu  variable,  de  8,88  à  8,95.  Ils  peuvent  être  laminés,  étirés  en 
fils,  et  travaillés  au  marteau,  bien  qu'avec  difficulté. 

Ces  alliages  sont  rarement  homogènes;  il  faut  les  maintenir 
longtemps  en  fusion,  brasser  énergiquement  la  matière  métalli- 
que fondue ,  et  prendre  des  précautions  spéciales  à  la  coulée, 
pour  obtenir  des  pièces  d'une  certaine  dimension,  qui  contien- 
nent dans  toutes  leurs  parties  des  proportions  à  peu  près  con- 
stantes de  cuivre  et  d'étain.  Les  pièces  de  bronze  de  petites 
dimensions,  telles  que  les  coussinets,  sont  fréquemment  coulées 
sans  des  précautions  suffisantes,  et  l'hétérogénéité  des  alliages 
est  tellement  grande,  qu'on  la  reconnaît  aisément  à  la  cassure. 

Les  bronzes  sont  difficilement  attaqués  par  les  acides  non 
oxydants  :  on  parvient  à  les  dissoudre  entièrement  dans  l'acide 
chlorhydrique,  en  faisant  agir  le  chlore  ;  la  dissolution  se  fait 
avec  plus  ou  moins  de  rapidité,  suivant  que  l'aUiage  est  plus  ou 
moins  divisé.  Les  bronzes  sont  aisément  dissous  par  l'eau  régale 
chlorhydrique  ;  l'acide  azotique  les  attaque  vivement,  mais  il  se 
produit  de  l'oxyde  d'étain  insoluble,  qui  retient,  même  après  de 
longs  lavages  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique,  une 
proportion  très-appréciable  des  oxydes  de  tous  les  métaux  que 
renferment  les  alliages. 

La  composition  des  bronzes  dépend  des  usages  auxquels  ils 
sont  destinés  ;  mais  l'homogénéité  des  alliages ,  les  soins  pris 
dans  la  fabrication  et  dans  la  coulée,  exercent  sur  les  propriétés 
utiles  une  influence  plus  grande  encore  que  celle  de  la  compo- 
sition. 


Digitized  by 


Google 


IM  MÉTAUX  PRCffRSaiENT  DITS. 

Le  bronxe  des  ofinons  oontient  de  8  à  18  poor  100  d'ittin^  Une 
très-faible  proportion  de  fer  et  de  plomb  ;  il  est  ordinaireDient 
fabriqué  avec  des  métaux  assefl  pUfs^  et  ne  contient  pas  d'arse- 
nic, d  antimoine  et  de  nickel. 

Les  bronzes  employés  pour  les  statues,  pour  les  tam-tams, 
pour  lëS  cloches,  contlétment  environ  20  pour  100  d'étâifi»  mais 
on  né  lès  fabrîque  qtié  rarenlëtit  avec  des  métaux  purs,  et  sou- 
vent en  introduit  une  quantité  assez  notable  de  métaux  étran- 
gers, dé  2inC)  de  fer,  de  fiickel,  de  plomb,  en  sorte  que  la  compo- 
sition de  ces  alliages  est  très-variable.  H  en  est  de  même  pour  les 
alliages  employés  pour  les  eoussinëtsi  poùi*  les  colliers  d'exdèn- 
trique,  èto»  La  proportion  de  l'étain  varie  de  4  à  13  pour  lOOi 

Dans  lés  plaques  de  doublage  des  navires  la  proportion  du 
ouivi'e  est  peu  variable  \  elle  est  oi*âinàiretÊelit  eomprise  entre 
89  et  91  pour  100  )  celle  de  l'étain  dépasse  rarement  6  pour  100  ) 
on  introduit  totyours  dans  ces  alliages  une  certaine  qUtotité  de 
■ine  et  de  plomb. 

On  a  souinis  à  l'analyse  nn  assez  grand  nombre  d'échaatilloBS 
de  btonzëi  provenant  d'àrmeë^  de  miroirs  ou  d'objets  d'omem^it) 
datant  d'une  époque  très-reculée  i  là  composition  de  ces  alliages 
est  en  général  peu  différente  de  celle  des  bronzes  fabriqués  à  l'é- 
poque actuelle  i  on  à  trouvé  dans  presque  tous  les  éohantiUonii 
du  eilivroi  de  l'étain^  du  ËinC)  du  plomb  et  des  traces  de  fer. 

Nous  citerons  un  grftnd  nombre  d'exemples  numériques^  afin 
de  monti^er  les  Variations  que  présenté  la  Composition  des  bronzes, 
stdvant  les  usages  auxquels  ils  sont  destinési 
mmnausM  Ani^ulss} 

ftMttfti  k\t6\t.  âiMfé. 

Çolne 85,30 63,50 76,35 

iulA 12,15 30.20 Î9  00 

Bine.. (.11;)      l.SO.i.d  ,9    ..i.t  ^^60 

Plomb 0.50 600 l,4o 

Ferit.tuj.      0,15^ . .  1  >  i    i.«..  0i29 

Wi^Ô  99470  99J6Ô~ 

mMal  ob  oiioattÊst 

Coiw 77,18 78,20.... i    75*66..!;.    TOM 

fUin 18,00 18,40 fci.lO 18,58 
lue....;;....; 0,««;..;.          »     ..;..        0,ftO.;...        0,80 

?lomb 4,00.. i..      1,34... u      1,80 S,30 

er i    0,20 •    O.iO 

ArtenieèttoUmbiat.;  »    t*tt.  9.85. 1. 1.       •    ;...i  0,01 

Nickel »    015 0.15 0,45 

irtenl i....»*;.  i    ...i.   ti^cèè.m. I    i.ii.  0,01 

99,40  99,14  99,55  99,17 
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lUlOllttfl  tOVti  t*ti6t8  DIS  HÀCâllrBfl. 

aÉiTre..4b.tii.dt.i    9Èfiètitii    y6|6ftiji..  IZfièééi..  S4}t9 

EUiii..... i      4t«7 7,20 19,87. ,1..  «.«4 

iiiic 4,è5 Ô,40 i    Ofil 

l^tnbw;.!;. ;;..:.       4,00....;       4,8d....;  Mi.-»-  MO 

Pcr 1,30 0,90 0,50 i 

AnUmoiiie........t.    tracesi....      1,30 >    » 


100,07            90iM            09|06  100,09 
FEUILLES  DB  DOUBLAM. 

coiTfè... te,to...i.  te^ «,« 9i,to 

Blalm...ii...««}i..i      0,70.tiii      0,20.it»h  6,70. ..t.  4^ 

Ziic 2,90i....      4.20 3,50 9,00 

Plomb 0,50 0,60 0,Ô0 1,00 

Fer tracés i    0,10 0.30 

Arsenic  et  antimoine. .        »    i    .....      0.20 0,25 


99,10  99,50  99,60  99|7» 

ÂLLiAësÉ  DB  cuiVkf  ET  DB  tOic.  —  LAft  àlUages  de  euiYl^  et  de 
zinc  ont  une  coidcUf  jauïle,  ôf'dinaitéiïièilt  très-belle,  dont  là  teinte 
Tarie  avec  la  proportion  du  aine.  La  couleur  lerapproohe  un  peu 
de  celle  de  Tor  pottr  les  alliagéii  qui  cOfattennent  environ  20  pour 
100  de  zinc,  et  80  pour  100  de  cuivre.  Lorsque  la  proportion  du 
zinc  est  plus  forte,  la  couleur  est  un  peu  verdàtre  ou  un  peu  grise. 

Lee  alliages  de  cuivre  et  de  zinc  sont  malléables  et  ductiles 
lorsqu'ils  ne  renferment  pas  trop  de  zinc  :  il  faut  toujours  prendre 
des  précautions  spéciales  pour  obtenir  des  fils  très-fins  ou  des 
feuilles  très-minces^  car  au-dessous  du  rouge  sombre  ils  sont  très- 
^agiles.  Ds  ont  plus  de  roideur  que  le  cuivre  rouge;  cependant 
ils  graissent  la  Ume  ;  lorsque  ces  alliages  doivent  être  travaillés 
à  la  lime,  il  est  nécessaire  d'introduire  dans  leur  cotaposition 
un  peu  d'étain^  de  plomb  et  de  fer,  afin  de  leur  donner  une  du- 
reté suffisante. 

Ces  alliages  sont  susceptibles  de  prendre  un  Irès-heau  poli  ; 
ils  se  ternissent  assez  promptement  à  Tair.  Lorsqu'on  les  chauffe 
fortement  dans  un  creuset  !crmé,  ils  perdent  la  plus  grande 
partie  du  zinc;  mais  il  faut  cbauffer  longtemps  à  la  température 
des  essais  du  iér  pour  que  tout  le  zinc  soit  volatilisé  :  queiqueâ 
chimistes  affirment  même  qu'à  ce  degré  de  chaleur  le  cuivre 
retifDt  oMeré  de  S  i  3  pour  100  de  zinoi 
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Les  acides  non  oxydants  attaquent  lentement  et  fort  incomplè- 
tement les  alliages ,  alors  même  qu'ils  contiennent  une  forte 
proportion  de  zinc.  On  dissout  assez  facilement  les  métaux  en 
attaquant  les  alliages  trës-divisés  par  l'acide  chlorhydrique  et  le 
chlore.  L'acide  azotique  et  l'eau  régale  les  attaquent  très-rapi- 
dement. 

La  composition  des  alliages  de  cuivre  et  de  zinc  présente  une 
grande  diversité  :1e  chrysocale  contient  de  18  à  20  pour  100  de 
zinc  ;  le  laiton^  employé  pour  les  feuilles  de  doublage  des  navires, 
pour  les  tringles,  pour  les  fils,  etc.,  renferme  de  33  à  34  pour  100 
de  zinc  ;  les  alliages  dont  on  se  sert  pour  les  objets  de  moulerie 
contiennent  une  proportion  de  zinc  encore  plus  forte,  de  40  à  50 
pour  100.  Nous  citerons  seulement  quelques  exemples  numé- 
riques de  la  composition  des  laitons  : 

Feuille  de  doublage.  Tringle.  Pièces  de  imchiiiet. 

Cuivre 66,50 87,80 62,75 64,80 

Etain »    »    t    ..>..  i,30 

Zinc 35,00 6,80 35,58 31,40 

Plomb 0.10 1.70 1,65 2,35 

Fer traces 1,60 i    0,17 

Araenic  et  antimoine,   traces 2,10 traces » 


99,60  100,00  99,98  100,02 

Analyse.  —  D'après  les  exemples  numériques  que  nous  ve- 
nons de  citer,  les  divers  alliages  contiennent  en  proportions  va- 
riables du  cuivre,  de  Tétain,  du  zinc,  du  plomb,  du  nickel,  du 
fer,  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  Un  échantillon  étant  soumis 
à  l'examen  analytique^  on  reconnaît  aisément  à  son  aspect  à 
quelle  classe  d'alliages  il  se  rapporte,  et  quels  sont  les  métaux 
qui  entrent  en  proportions  dominantes  dans  sa  composition  ;  mais 
il  faut  toujours  constater  la  présence  des  autres  corps,  et  diriger 
les  opérations  de  manière  à  évaluer  leurs  proportions. 

On  doit  appliquer  aux  alliages  des  méthodes  différentes  d'ana- 
lyse, suivant  qu'ils  ne  contiennent  pas  d'arsenic  et  d'antimoine, 
ou  qu'ils  renferment  des  quantités  appréciables  de  ces  deux 
corps.  Il  faut  donc  commencer  l'examen  par  la  recherche  qua- 
litative de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  :  c'est  là  une  opération 
préliminaire  indispensable  qui,  seule,  peut  indiquer  quelle  mé- 
thode il  faut  suivre  pour  l'analyse. 

Opération  préliminaire.  —  On  attaque  par  l'eau  régale  chlorhy- 
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èfiqae  1  gramme  de  TalUage  proposé,  on  ajoute  à  la  liqueur 
0^,25  de  peroxyde  de  fer  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
atnre  par  V  ammoniaque  ;  on  lave  le  précipité  ;  on  le  fait  chauffer 
pendant  quelques  heures  dans  de  l'acide  sulfurique  pur  :  on  es-* 
saye  ensuite  la  liqueur  acide  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Bans  la  plupart  des  cas  les  taches  sont  extrêmement  faibles, 
et  on  peut  évaluer,  d'après  leur  intensité,  la  proportion  de  l'ar- 
senic et  de  r  antimoine  ;  il  est  alors  inutile  de  tenir  compte  de  la 
présence  de  ces  deux  corps  dans  l'analyse. 

Pour  quelques  alliages,  les  taches  obtenues  sur  la  porcelaine 
sont  trop  intenses  pour  servir  à  l'évaluation  de  l'arsenic  et  de 
l'antimoine  ;  on  doit  chercher  à  doser  ces  deux  corps  dans  l'ana- 
lyse. 11  ne  faut  jamais  négliger  d^examiner  les  taches,  et  de 
chercher  à  reconnaître  si  elles  sont  formées  principalement  par 
rarsenic  ou  par  l'antimoine. 

Nous  décrirons  deux  procédés  d'analyse  :  l'un  s'applique  aux 
alliages  qui  ne  contiennent  pas  d'arsenic  et  d'antimoine,  ou  qui 
en  renferment  des  quantités  assez  faibles  pour  qu'on  puisse 
apprécier  leurs  proportions  dans  l'opération  préliminaire  :  l'autre 
est  applicable  aux  alliages  qui  renferment  des  quantités  notables 
d'arsenic  et  d'antimoine.  Les  opérations  sont  un  peu  variables 
avec  la  nature  et  la  proportion  des  métaux  contenus  dans  les 
alliages  ;  mais  il  nous  suffira  de  citer  deux  exemples. 

Aillas^  ne  contenant  pas  4'«raeiife  et  4*AiitlBi9liie.  premier 
—  Nous  prendrons  comme  exemple  un  bronze  contenant  du  exemple. 
cuivre,  du  nickel ,  de  Tétain,  du  plomb ,  du  zinc,  et  des  traces 
de  fer.  Le  plomb,  le  nickel  et  le  zinc  sont  ordinairement  en  pro- 
portions très-faibles,  en  sorte  que  pour  doser  ces  métaux  avec 
une  approximation  suffisante,  il  faut  opérer  l'analyse  sur  6  à 
7  grammes  d'alliage. 

On  attaque  par  l'acide  azotique  étendu,  en  faisant  chauffer  à 
50  ou  à  60  degrés  au  plus  :  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  ; 
on  évapore  lentement  à  sec,  et  on  porte  progressivement  le 
résidu  au  rouge  sombre.  On  cesse  de  faire  chauffer  lorsqu'il  ne 
se  dégage  plus  de  vapeurs  d'acide  sulfurique.  Après  refroidisse- 
ment on  traite  par  l'eau  ;  on  lave  la  partie  insoluble  par  décan- 
tations ;  mais  il  est  nécessaire  de  faire  passer  les  liqueurs  à  tra- 
vers on  filtre,  parce  que  le  résidu  ne  se  rassemble  pas  très- 
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nettemedt,  et  (|u'une  petite  quttitité  des  tnatières  insolubles  sik 
entratliée  datis  les  décaûtàtions. 

On  imprègne  la  matière  qui  est  restée  dA&s  la  capsule  aveo  tin 
peu  d'acide  sulfurique,  dû  évapore  de  Uduveau  à  siocité  ;  on 
chauiTe  le  résidu  au  rougé  Sdmbrë,  et  on  reprend  par  Tean  après 
refroidissement  >  Le  résidu  est  encore  lavé  pai*  décantations  i  il 
contient  Tétâin  nettement  insoluble  à  Tétat  de  sous-sulfate,  avëo 
la  plus  grande  partie  dii  plomb^  à  Tétat  de  sulfate  de  plombi 
Dans  la  dissolution  dans  Feau  ée  tTdUVefil  lës  sulfates  de  cuivre, 
de  nickel,  de  dnc,  et  ime  petite  portiotl  dû  stilfatë  de  plomb. 
On  traite  cette  dissolution  sUccessiVëtUeUt  par  Tammoniaque  et 
par  Foxalate  d*ammoniaqué,  et  on  Met  les  précipités  suocessifi 
sur  le  filtre  qui  a  servi  pour  lés  décântatlenSi  On  brûle  le  filtre, 
et  oïl  réunit  les  cendres  âux  sulfates  insolublesi  On  obtient  ainsi 
la  séparation  assez  nette  du  plomb ,  de  Téiàin  et  du  fér^  d'aveô 
le  cuivre  ^  le  nickel  et  le  dnc. 

Liqueur  ammonucale.  ^^On  acidiBe  la  liqueur  par  Taeide  chlor- 
hydrique;  on  chauffe  à  00  du  60  degrés  )  on  fait  arriver  de  Tacide 
sulfureux  ;  on  précipite  le  cuiVre  par  le  sulfoeyanhydrate  d'am- 
moniaque ;  on  le  pèse  à  Tétât  de  sulfuTe  Gti^Si  On  porte  à  l'ébulli- 
tion  la  liqueur  acide  qui  contient  le  sine  et  le  nickel  )  on  Sépare 
par  filtration  le  soufre  qui  de  déposé.  Après  avoir  bien  lavé  oe  dé- 
pôt, on  doit  vérifier  qu'il  ne  contient  pas  une  petite  quantité  de 
sulfures  métalliques,  eu  le  brùlaut  avec  le  filtre  dans  une  capsule 
de  porcelaine.  Si  la  combustloUlaisSe  Uti  l^ésidu,  oU  le  dissout  dans 
Tàcide  chlorhydrique,  et  ÔUréUtiit  cette  Uquèui*  h  là  première. 

On  sature  l'acide  par  TaUlUiotiiàque  i  Un  acldulë  faiblemeUt 
par  l'acide  acétique }  on  fait  arriver  dé  l'hydrôgëtie  Sulfuréi  On 
obtient  ainsi  la  précipitatioti  des  deUlt  métàUx:  à  Vétat  de  sulfures  i 
on  lave  le  précipité  à  plusieurs  reprises,  et  seulement  par  dé- 
caUtations,  aVeC  de  l'eàU  fatblëUlëUt  chargée  d'hydrogène  sul- 
furé. Ou  reconnaît  aisément^  ft  la  couleur  du  précipité^  si  les 
métauï  Sout  tous  les  deUïen  quantité  uU  peu  grande,  ou  bien  si 
l'un  d'eux  est  eu  faible  proportion.  NoUS  décrirons  dattS  lé  chapitre 
suivant  les  précautions  qu'il  convient  de  prendre  pour  arriver  à 
la  séparation  et  aui  dopages  des  deut  métaui;  nous  indiquerons 
ici  seuleuiëut  eu  péu  de  mots  la  Uiarehe  qu'il  couvieut  de  suivre 
dftâb  lëS  diÉéreuts  daé. 
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Pftmkf'iM.  '^  U  JtincÉst  mîpt9p9tii9n  do9Hinmniei  ^  Dans  ce 
m,  oà  ti*aité  le  précipité  comme  s'il  ne  contenait  que  du  sulfure 
il  0110  i  en  le  fait  passer  sur  un  filtre  (  on  le  fait  lécher  à  i  00  de- 
grés^ on  grille  bous  le  menfle  au  ronge  rif  ^  on  pèse  l'oxyde  de 
lino.  On  cherche  ensuite  à  reoomiattre  si  lé  nickel  est  en  quantité 
appréciable. 

On  dissout  i'oicyde  de  linc  dans  Tacide  chlorhjdrique  \  on  sa- 
ture l'aéide  par  la  potaase }  on  ajoute  un  excès  d  alcali  :  on  fait 
cbauilér  la  liquetir  à  60  degrés  enrirôn  ;  on  fait  ëtriver  du  chlore 
eo  quantité  suffisante  pour  opérer  la  peroty dation  du  niokeL  II 
f*t  essentiel  qiie  la  liqueur  soiténeore  fortement  alcaline  au  mo- 
msnt  où  on  cesse  de  faire  arriver  le  courant  de  chlore  :  l'oxyde  de 
linc  est  alors  à  peu  près  entièrement  dissous.  On  lave  le  sesqui^ 
oxyde  de  niekel  à  l'eaU  bouillante  ^  et^  s'il  est  en  quantité  suffi* 
uate,  on  le  pèse  après  dessiccation  à  iOO  degrés^  On  corrige  etifin 
le  poids  qui  a  été  obtenu  pour  l'oxyde  de  linc  du  poids  qui  est 
troaTé  pouif  le  sesquioxyde  de  nickela 

On  n'arrive  pas  ainsi  à  une  lrès*grande  exactitude^  puisque  le 
nickel  ne  se  trouve  pas  bu  même  degré  d'oxydation  dans  les  deux 
pesées  ;  maie  l'erreur  est  négligeable  lorsque  Talliage  proposé  ne 
renferme  qu'une  trës^faible  proportion  de  nickel;  et  c'est  seule- 
méat  dans  ee  cas  qu'on  doit  appliquer  la  méthode  que  nous  ve* 
nens  d'indiquer  brièrementi 

Second  ca$i  «— Lt  xtrtc  eit  êh  irés^Hte  quantité.  —  Lorsque  le 
prédpité  parait  contenir  principalement  du  sulfure  de  nickel^  on 
le  reçoit  sur  un  filtre  i  on  fait  sécher  à  100  degrés  :  onséparo  autant 
qoe  possible  les  sulfures  du  filtre  i  on  brûle  le  papier  dans  une 
capsnle  de  porcelaine  ;  on  mélange  intimeibent  les  cendres  et  les 
tdforea  avec  leur  yôlume  de  fleur  de  âoiifrë  ;  on  chauffe  le  mé>- 
Isage  au  roiigO  vif,  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air^  dahs  un  creuset 
de  poreelaine  pesé  d'avance.  On  pèse  après  refroidissement^  et 
on  considère  l'augmentation  de  poids  du  creUset  comme  repré* 
sentant  les  deux  sulfures  de  zinc  et  de  nickel. 

On  dissout  les  sulfures  dans  l'eau  régale  ;  on  verse  tin  petit 
excès  de  potasse,  et  ôti  fait  passer  le  nickel  à  l'état  de  sesquioxyde 
par  l'action  du  chlore.  Après  avoir  lavé  longtemps  l'oxyde  de 
nfa^l  aveo  de  l'eAu  bouillante,  on  le  soumet  à  l'action  de  Thydro- 
gknd  pur  et  sec^  adrougë  vif:  on  pèse  le  nickel  métallique.  On  cal<- 
eale  le  line  par  différence,  d'après  la  somme  des  poids  des  sulfurée» 
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n  ne  faut  pas  négliger  de  vérifier  si  la  liqueur  alcaline,  dans 
laquelle  on  a  fait  la  perozydation  du  nickel,  contient  réellement 
du  zinc.  On  acidifie  cette  liqueur  par  Tacide  chlorbydrique  ;  on 
chauffe  assez  longtemps  pour  expulser  le  chlore  ;  on  sature  Tacide 
par  l'ammoniaque ,  et  on  verse  du  sulfhydrate.  On  cherche  à 
estimer,  d'après  le  volume  du  précipité,  si  le  sulfure  de  zinc  est 
en  quantité  correspondante  à  celle  qui  a  été  déterminée  par  le 
calcul.  La  méthode  est  assez  défectueuse,  puisqu'on  est  obligé 
d'évaluer  par  différence  précisément  celui  des  deux  métaux  qui 
se  trouve  en  très-petite  quantité. 

Troisième  cas.  —  Le  nickel  et  k  zinc  sont  tous  deux  en  quantité 
appréciable.  —  On  reçoit  les  sulfures  sur  un  filtre  ;  on  fait  sécher 
à  100  degrés  ;  on  sépare  le  précipité  du  papier  ;  on  brûle  ce  der- 
nier dans  une  capsule  de  porcelaine  préalablement  pesée.  On  réu- 
nit les  sulfures  aux  cendres  du  filtre  ;  on  les  attaque  par  l'acide 
azotique  étendu.  Lorsque  les  métaux  sontdissous,  onajoute  un  peu 
d'acide  sulfurique;  on  évapore  lentement  à  sec  et  on  chauffe  peu  à 
peu  le  résidu  jusqu'au  rouge  sombre. 

On  cherche  à  obtenir  les  oxydes  de  nickel  et  de  zinc  à  l'état  de 
sulfates  neutres  :  ces  sulfates  résistent  assez  bien  au  rouge 
sombre,  mais  ils  commencent  à  perdre  de  l'acide  sulfurique  à 
une  température  un  peu  plus  élevée,  en  sorte  qu'il  faut  beaucoup 
d'attention  pour  expulser  la  totalité  de  l'acide  sulfurique  en  excès 
sans  enlever  un  peu  d'acide  aux  sulfates  neutres.  On  obtient  plus 
facilement  le  résultat  désiré  en  opérant  sous  le  moufle  qu'en  cal- 
cinant sur  un  feu  de  charbon  ou  sur  la  lampe.  Lorsqu'on  a  réussi 
à  obtenir  les  sulfates  neutres,  on  laisse  refroidir,  et  on  pèse. 

On  dissout  les  sels  dans  l'eau  ;  on  acidifie  faiblement  la  dissolu- 
tion par  l'acide  chlorbydrique;  on  précipite  l'acide  sulfurique  par 
le  chlorure  de  barium.  On  lave  et  on  purifie  le  sulfate  de  baryte 
avec  les  précautions  ordinaires;  on  le  pèse  après  calcination.  On 
calcule  l'acide  sulfurique  d'après  le  poids  du  sulfate  de  baryte, 
et  on  évalue  par  différence  les  deux  oxydes  de  zinc  et  de  nickel. 
Ces  opérations  sont  délicates  ;  mais  il  est  possible  d'obtenir  avec 
assez  d'exactitude  les  sulfates  neutres  et  l'acide  sulfurique,  et, 
par  conséquent,  les  deux  oxydes. 

On  pourrait  calculer,  d'après  ces  nombres,  les  proportions  de 
l'oxyde  de  zinc  et  de  l'oxyde  de  nickel;  mais  les  équivalents 
des  deux  métaux  n'étant  pas  très-différents,  on  ne  doit  attacher 
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que  peu  d'importance  à  cette  détermination  par  le  calcul.  Il  est 
indispensable  de  doser  le  nickel,  afin  d'évaluer  le  zinc  par  diffé- 
rence, et  on  ne  doit  utiliser  la  neutralité  des  sulfates  que  comme 
Térification  des  nombres  obtenus  pour  les  deux  oxydes  métal- 
liques. 

On  précipite  la  baryte  que  renferme  la  liqueur  cblorbydrique, 
en  y  versant  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique;  on  sépare 
le  sulfate  de  baryte  ;  on  le  lave  et  on  le  purifie  avec  les  mêmes 
soins  que  s'il  s'agissait  de  le  peser.  On  verse  de  la  potasse  en 
excès  dans  la  liqueur  acide  ;  on  fait  chauffer  à  l'ébullition.  Lors- 
que le  précipité  est  bien  rassemblé,  on  décante  la  liqueur  alca- 
line; on  la  remplace  par  une  petite  quantité  d'eau;  on  ajoute 
un  peu  de  potasse;  on  fait  chauffer  à  l'ébullition,  et  on  fait 
arriver  un  courant  de  chlore,  jusqu'à  peroxydation  totale  du 
nickel.  La  majeure  partie  de  l'oxyde  de  zinc  se  trouve  dans  les 
liqueurs  alcalines.  Le  sesquioxyde  de  nickel,  lavé  longtemps  à 
l'eau  bouillante  et  par  décantations,  ne  retient  qu'une  très-faible 
proportion  de  cet  oxyde. 

Après  avoir  bien  lavé  et  calciné  l'oxyde  de  nickel,  on  le  réduit 
par  l'hydrogène,  au  rouge  vif;  on  pèse  le  nickel  métallique.  Le 
dosage  est  assez  exact,  car  l'oxyde  de  zinc  qui  accompagne  le 
sesquioxyde  de  nickel  est  réduit  par  l'hydrogène,  et  le  métal  est 
entièrement  volatilisé. 

D'après  le  poids  du  nickel  métallique  et  d'après  les  pesées 
des  sulfates  neutres  et  de  l'acide  sulfurique,  on  calcule  l'oxyde 
de  zinc  et  le  zinc  métallique  ;  on  vérifie  que  la  somme  des  poids 
des  sels  neutres,  calculés  d'après  les  déterminations  des  oxydes, 
est  sensiblement  égale  au  poids  des  sulfates  qui  ont  été  calcinés 
au  rouge  sombre  et  pesés  dans  la  capsule  de  porcelaine.  La  con- 
cordance entre  ces  nombres  est  une  vérification  bien  suffisante  de 
l'évaluation  des  deux  métaux. 

Pabtie  insoluble.  —  Ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  précédem* 
ment,  on  réunit  aux  sulfates  insolubles  dans  l'eau  les  précipités 
donnés  successivement  par  l'ammoniaque  et  par  l'oxalate  d'am- 
moniaque dans  la  dissolution  dans  l'eau.  Ces  deux  précipités  sont 
très-faibles,  en  sorte  qu'on  peut  négliger,  sans  s'exposer  à  des 
erreurs  appréciables,  les  oxydes  de  cuivre,  de  nickel  et  de  zinc, 
qui  sont  entraînés  par  ces  précipités. 
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La  matière  que  nous  avons  maintenant  k  examiner  contient, 
sous  des  états  ohimiques  divers,  les  oxydes  d'étain,  de  fçr  et  de 
plomb.  On  la  fait  fondre  au  ereuset  de  platiPQ,  tveo  4  partie^  de 
earbonate  de  soude.  On  doit  chauffer  sous  le  moufle,  afin  d'éviter 
toute  réduction  partielle  des  oxydes  de  plomb  et  d*étain.  On  se** 
par<)  la  matière  fondue  du  ereuiet  ;  on  la  dissout  dans  Vaeide 
ohlorhydrique  \  on  étend  de  beaucoup  d'efiu,  «t  on  fait  arriver 
de  rhydrogène  sulfuré,  On  lave  à  plusieurs  repriies,  psir  déoin** 
tation,  le  précipité  de  sulfures  de  plomb  et  d'étain. 

Le  for  se  trouve  seul  dans  les  liqueur»  décantées  i  on  le 
précipite  à  l'état  de  sulfure,  en  saturant  par  Tammonia^ue  l'a^ 
oide  chlorhydrique  et  l'hydrogène  sulfuré  que  contiennent  ces 
liqueurs.  On  transforme  le  sulfure  de  fer  en  peroxyde,  en  suivant 
la  marche  que  nous  avons  exposée  déjà  bien  des  fois;  on  pèse  le 
peroxyde  de  far  calciné.  Il  est,  du  reste,  bien  rare  que  les  alUag^i 
renferment  une  quantité  de  fer  aasas  notable  pour  qu'on  puisia 
peser  le  peroxyde  (  dans  la  plupart  des  cas,  on  a  seulement  h 
constater  des  ti'aces  de  fer  par  la  coloration  verdâtre  que  prend 
la  liqueur  acide  contenant  encore  de  l'hydrogène  sulfuré,  lors- 
qu'on y  verse  de  Tammoniaque. 

Pour  effectuer  la  séparation  du  plomb  et  de  l'étain  qui  ont 
été  précipités  ensemble  h  l'état  de  sulfures,  on  met  dans  la  fiole 
un  certain  excès  de  sulfhydrate  ;  on  laisse  le  réactif  agir  pendant 
un  jour  au  moins.  Le  sulfure  de  plomb  reste  insoluble  ;  le  sulfure 
d*étain  se  dissout  en  formant  un  suif osel  ammoniacal.  Les  alliages 
renferment  ordinairement  très-peu  de  plomb,  et  le  sulfhydrate, 
employé  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  suffit  pour  séparer 
assez  nettement  l'étain. 

On  reçoit  le  sulfure  de  plomb  sur  un  filtre  pesé  d'avance.  On 
le  lave  longtemps,  d'abord  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate, 
ensuite  avec  de  l'eau  pure;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  l'on 
pèse  de  nouveau.  On  admet  que  l'augmentation  de  poids  du  filtre 
est  due  au  sulfure  de  plomb,  P£S;  on  calcule  d'après  cela  la  pro- 
portion du  plomb. 

Ce  procédé  de  détermination  du  plomb  n'est  pas  trës-rigou*» 
reux;  il  n'est  permis  de  l'employer  que  parce  que  le  sulfure  de 
plomb  adhère  en  totalité  au  papier.  Toutes  les  fois  que  le  plomb 
est  en  quantité  un  peu  notable,  il  faut  trausfonner  le  sulfure  en 
sulfate,  et  peser  le  sulfate  de  plomb. 
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Ptmr  dofl«f  rétain,  on  décompose  1q  sulfhydrate  par  l'acide 
eUorhydriqae  très-étendu  ;  il  se  produit  im  précipité  de  aoufre 
libre  et  de  sulfure  d'étaio  (  on  attend  quo  ce  précipité  soit  nette- 
m^i  rassemblé  t  on  le  lava  par  décantations  Ces  lAvages  sont 
longs^  et  Fcm  doit  presque  toujours  faire  pa^^er  sur  un  filtre  les 
dernières  liqueurs,  est  le  soufre  libre  et  le  sulfure  d'étain  restent 
très-longtemps  en  suspemâon,  qvwd  tout  le  sel  ammoniac  a  été 
dissons.  On  pèse  Tétain  k  l'état  da  sulfure  SnS,  en  prenant  des 
pr^canticms  analogues  h  celles  qua  nQni  Itvpns  indiquées  pour  la 
pesée  du  cuiyre  à  Tétat  de  sulfure,  I^  dos^e  ast  difficilement 
exact,  car  le  sulfure  d'étain  M  prend  la  composition  SnS  qu'au 
rouge,  et  il  commence  h  se  velatiliaer  h  un  degré  da  chaleur  très- 
peu  plus  élevé. 

-r  Prenons  çomma  second  §;i^emplo  un  bronze  contenant  du  cui^   exemple. 
vre,  de  Tétai»,  du  plomb,  de  Vantimoine  et  une  faible  proportion 
de  zinc,  de  fer  et  de  nickel.  U  convient  d'opérer  sur  6  ou  7  gram- 
mes de  Talliage, 

On  h  dissout  par  l'acide  chlorbydrique,  en  ajoutant  de  l'acide 
azotique  OU  en  fojsaut  arriyçr  du  chlore.  On  ne  peut  se  servir  du 
chlore  qun  dans  le  cas  o^  l'alliage  est  réduit  en  limaille  fine.  Dans 
les  deux  cas,  on  fait  arriver  un  courant  rapide  d'acide  sulfureux 
dans  la  liqueur  acide  ;  OU  précipite  le  cuivre  par  le  sulfocyanhy- 
drated*^tmmoniaque  \  on  p^se  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure.  Tous  les 
autrea  métauit  restent  en  dissolution. 

On  porte  k  l'ébullition  pour  expuUer  l'acide  sulfureux:;  on 
sature  par  l'ammopiaque  ;  on  ajoute  du  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque en  aave;;  grand  ^xcès  ;  on  laisse  le  réactif  agir  pendant 
au  moins  vingt-quatre  haures;  on  lave  ensuite  par  décantations, 
avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate,  les  sulfures  insolubles  de 
plomb,  de  fer  et  de  zinc,  En  dissolution  ^sm»  le  sulfhydrate  se 
trouvent  l'étain,  Tautimoiue  et  le  nickel. 

Sulfures  iksolubles.  —  On  fait  passer  les  sulfures  dans  une 
ctpsule  de  porcelaine  ;  on  les  fait  sécher  lentement  à  100  degrés; 
Wl  les  traite  par  l'acide  azotique  étendu  et  par  l'acide  sulfurique; 
on  évapore  à  siccité,  et  on  porta  très-progres»ivement  le  résidu 
AU  rouge  sombre.  Quand  il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  acides. 
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on  laisse  refroidir  et  on  traite  par  Teau.  La  majeure  partie  du 
plomb  reste  insoluble  à  F  état  de  sulfate;  le  sulfate  de  zinc  se 
dissout  en  totalité,  avec  une  très-petite  partie  du  sulfate  de  plomb. 
Quant  au  fer,  qui  se  trouve  ordinairement  à  l'état  de  traces,  il 
se  trouve  divisé  en  deux  parties  ;  la  dissolution  dans  Teau  n'en 
renferme  qu'une  trace  négligeable.  On  verse  dans  cette  dissolu- 
tion, et  successivement,  de  l'ammoniaque  et  de  Toxalate. 

Il  ne  reste  plus  que  le  zinc  dans  la  liqueur  ammoniacale  ;  on  le 
précipite  par  le  sulfhydrate  ;  on  pèse  l'oxyde  de  zinc  obtenu  par 
le  grillage  du  sulfure  sous  le  moufle. 

On  réunit  dans  une  petite  capsule  en  porcelaine,  pesée  d'a- 
vance, le  sulfate  de  plomb  insoluble  dans  l'eau,  et  les  deux  pré- 
cipités donnés  par  l'ammoniaque,  et  par  Toxalate,  bien  lavés  à 
l'eau  bouillante.  On  imprègne  la  matière  d'un  peu  d'acide  sulfu- 
rique,  on  calcine  au  rouge  sombre  et  on  pèse.  On  considère 
l'augmentation  de  poids  de  la  capsule  comme  du  sulfate  de 
plomb  ;  et  d'après  le  nombre  obtenu,  on  calcule  la  proportion  du 
plomb. 

Lorsque  le  sulfate  est  coloré  d'une  manière  sensible  par  Toxyde 
de  fer,  on  doit  chercher  à  évaluer  cet  oxyde.  On  traite  le  sulfate 
de  plomb  ferrugineux  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  fait  agir 
l'acide  jusqu'à  ce  que  le  sulfate  soit  dissous  entièrement,  ou  tout 
au  moins  décoloré.  On  étend  d'un  peu  d'eau  bouillante;  on  fait 
arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  et  on  ajoute  de  l'eau 
froide  jusqu'à  ce  que  le  plomb  soit  précipité  à  l'état  de  sulfure 
noir;  on  sépare  ce  sulfure  par  filtration;  on  chauffe  la  liqueur  à 
l'ébuUition  ;  on  sépare  le  soufre  ;  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de 
peroxyde,  et  on  le  précipite  par  l'ammoniaque. 

Pour  presque  tous  les  alliages  du  cuivre,  le  poids  de  Toxyde 
de  fer  est  très-faible  et  s'élève  seulement  à  quelques  cen- 
tigrammes; on  peut^  sans  erreur  appréciable,  retrancher  le 
poids  de  cet  oxyde  du  poids  du  sulfate  de  plomb  ferrugineux^ 
et  calculer  la  proportion  du  plomb  d'après  le  nombre  ainsi  obtenu 
pour  le  sulfate  de  plomb  pur. 

Dissolution.  —  Les  liqueurs  décantées  contiennent^  en  disse 
lution  dans  le  sulfhydrate,  l'étain,  l'antimoine  et  le  nickel.  On 
décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  très-étendu . 
On  lave  le  précipité  par  décantations  ;  on  le  reçoit  sur  un  filtre 
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pesé  d'avance;  on  le  fait  sécher  à  100  degrés  et  on  pèse  de  nou- 
veau. Des  deux  pesées  on  déduit  par  différence  la  somme  des 
poids  du  soufre,  de  Tétain,  de  l'antimoine  et  du  nickel. 

On  cherche  seulement  à  doser  le  soufre  dans  ce  mélange.  On 
sépare  le  précipité  du  papier  ;  on  divise  le  filtre  en  fragments  ; 
on  traite  le  tout  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  et  on  re- 
cueille l'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  ammoniacale  de 
chlorure  de  cuivre.  On  dose  le  soufre  dans  le  précipité  de  sulfure 
de  cuivre  qui  se  produit. 

Ce  n  est  là  qu'une  partie  du  soufre  qu'il  s'agit  d'évaluer  ;  une 
autre  partie  se  trouve  à  l'état  libre,  en  suspension  dans  la 
Uqueur  chlorhydrique.  On  étend  d'eau  et  on  laisse  en  repos 
jusqu'à  ce  que  le  soufre  soit  bien  rassemblé  ;  on  décante  la  h- 
queur  acide;  on  la  remplace  par  de  l'acide  chlorhydrique  très- 
étendu  ;  on  lave  ensuite  à  deux  ou  trois  reprises,  par  décan- 
tation et  avec  de  l'eau  pure^  le  soufre  et  les  fragments  du  filtre 
qui  sont  dans  la  fiole.  On  ajoute  une  dissolution  de  potasse  pure; 
on  fait  chauffer  à  l'ébuUition,  et  on  fait  arriver  du  chlore  jusqu'à 
ce  que  le  papier  ait  entièrement  disparu.  Lo  soufre  est  alors  dans 
la  liqueur  alcaline  à  l'état  de  sulfate  de  potasse. 

On  acidifie  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  précipite  l'acide  sul- 
furique  par  le  chlorure  de  barium,  et  on  pèse  le  sulfate  de  baryte. 
On  calcule,  d'après  son  poids,  la  seconde  fraction  du  soufre. 

On  obtient  ainsi  une  assez  grande  exactitude,  bien  que  le  dosage 
du  soufre  soit  divisé  en  deux  parties  ;  on  a  donc  assez  exactement 
par  différence  la  somme  des  poids  de  l'étain,  de  l'antimoine  et  du 
nickel. 

On  recommence,  sur  une  nouvelle  quantité  de  l'alliage,  les 
opérations  que  nous  avons  décrites,  afin  d'obtenir  une  seconde 
fois  les  sulfures  d'étain,  d'antimoine  et  de  nickel.  Après  les  avoir 
bien  lavés  par  décantations,  on  les  reçoit  sur  un  filtre  ;  on  les  fait 
sécher  à  100  degrés,  on  les  sépare  du  papier,  et  on  brûle  ce  der- 
nier dans  une  capsule  de  porcelaine. 

On  place  les  cendres  et  les  sulfures  dans  une  petite  nacelle, 
dans  un  tube  de  porcelaine  luté.  On  fait  arriver  dans  le  tube  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  et  on  chauffe  progressivement  au  rouge 
sombre.  Comme  l'action  de  la  vapeur  d'eau  est  un  peu  lente,  il 
&ut  prolonger  l'opération  pendant  deux  heures  au  moins,  lorsque 
les  sulfures  sont  en  quantité  notable.  Le  soufre  et  l'antimoine 
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«ont  expulsés  ;  il  ne  reste  dans  la  naeella  que  les  oxydes  d'étain 
et  de  nickel.  On  soumet  ces  oxydes  à  Taetioii  de  Thydrogëne, 
au  rouge  ;  on  pèse  les  deux  métaux,  après  refroidissement  dans 
rhydrogène.  De  leur  poids,  et  des  résultats  obtenus  dans  la  pre- 
mière série  d'opérations,  on  déduit  Tantimoine. 

Il  faut  ensuite  évaluer  le  nickel  :  on  attaque  l'alliage  d'étain  et 
de  nickel  par  l'acide  azotique  (  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfuri- 
que  ;  on  évapore  à  sec  ;  on  chauSe  le  résidu  au  rouge  sombre, 
tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  acides  ;  on  lusse  refroidir  et  on 
traite  par  Teau.  Le  sulfate  de  nickel  se  dissout.  On  sépare  par 
filtration  le  sous-sulfate  d'étain,  qui  reste  bien  nettement  insolo- 
ble.  On  concentre  la  liqueur  filtrée  ;  on  ajoute  un  certain  e^cks 
de  potasse  ;  on  fait  chauffer  à  l'ébullition  et  on  fait  arriver  du 
chlore  pendant  quelques  instants.  Le  nickel  est  précipité  à  l'état 
de  sesquioxyde.  Lorsque  cet  oxyde  est  en  quantité  suffisante,  on 
le  lave  par  décantations;  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance; 
on  pèse  de  nouveau  après  dessiccation  à  100  degrés.  On  calcule 
le  nickel  qui  correspond  au  peroxyde,  et  on  déduit  Tétain  par 
différence. 

Les  bronzes  contiennent  rarement  une  quantité  appréciable 
de  nickel,  en  sorte  que  dans  (a  plupart  des  cas^  on  parvient  seu- 
lement à  eonstater  la  présence  de  ce  métal  sans  pouvoir  peser 
l'oxyde. 

S  1^-  —  EmuAm  par  la  vaie  aèHhe. 


Les  essais  par  la  voie  sèche  des  minerais  et  des  prodttîtis  d'usines, 
contenant  du  cuivre,  sont  très^rarement  faits  dans  les  labora- 
toires des  chimistes.  Les  essais  réussissent  difficilement;  ils  exi- 
gent autant  d'habileté  pratique  que  les  procédés  de  dosage  et 
d'évaluation  que  nous  avons  décrits;  ils  ne  donnent  pas  autant 
d'exactitude,  et,  de  plus,  ils  ne  peuvent  que  rarement  fournir 
des  renseignements  certains  sur  la  qualité  du  cuivre  qu'il  sera 
possible  d'obtenir  par  le  traitement  métallurgique. 

Dans  les  usines»  les  essais  par  la  voie  sèche  sont  adoptés  géné- 
ralement pour  tous  les  produits  du  traitement,  et  principalenoijent 
pour  l'achat  des  minerais  et  des  matières  cuivreuses. 

Cette  préférence  accordée  à  la  voie  sèche  sur  la  wiÀe  humide 
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Mi  parfaitement  justifiée  pour  les  usines  anglaises,  oarlespro- 
eédés  d*eeeais  sont  oalqués  pour  ainsi  dire  sur  les  opératiens  du 
traitement  métallurgique^  et  les  résultats  obtenus  donnent  aux 
mketeurs  dea  minerais  des  indications  parfaitement  certaines  sur 
livreur  commerciale  des  minerais,  bien  plus  encore  que  sur  le 
rendement  en  métal. 

U  n  en  est  pas  ainsi  pour  les  usines  du  continent  :  les  méthodes 
adoptées  pour  les  essais  sont  analogues  à  celles  qui  sont  prati* 
quées  dans  les  laboratoires  scientifiques,  et  n'ont  pas  de  relation 
certaine  avec  les  opérations  de  la  métallurgie.  Les  procédés  de 
la  Yoie  humide  donneraient  aux  directeurs  d'usines  des  rensei- 
gnements beaucoup  plus  utiles. 

Nous  ne  discuterons  pas  ici  cette  question  importante,  de  la 
préférence  donnée  dans  les  usines  du  continent  aux  essais  par  la 
voie  sèche  ;  nous  émettons  seulement  une  opinion  personnelle  : 
les  essais  par  voie  sèche  des  minerais  de  cuivre  et  des  produits 
d'usines  ne  doivent  être  adoptés  que  si  on  s'astreint  à  suivre 
pour  les  essais  les  opérations  du  traitement  métallurgique. 

Nous  décrirons  les  procédés  d'essais  qui  sont  ou  qui  peuvent 
être  suivis  dans  les  laboratoires  placés  en  dehors  des  usines, 
dans  lesquels  on  n'a  qu'à  des  intervalles  plus  ou  moins  éloignés 
à  essaya  quelques  échiU[itillons.  Nous  insisterons  plus  longue- 
ment sur  la  méthode  adoptée  en  Angleterre  pour  les  essais  des 
minerais  de  cuivre,  car  c'est,  suivant  nous,  la  seule  méthode 
d'essais  par  la  voie  sèche  qui  ait  sa  rais(m  d'être,  et  qui  serve  de 
base  rationnelle  à  l'achat  et  à  la  vente  des  minerais. 

PAoctets  tonm  nam  lbs  LABMATOiasi. 

Nous  parierons  seulement  des  essais  des  minerais  :  les  expli- 
eations  que  nous  donnerons  indiqueront  suffisamment  de  quelle 
manière  il  faut  procéder  pour  les  produits  d'usines,  tels  que  les 
minerais  grillés,  les  mattes  crues  et  grillées,  les  scories  ri- 
ches, etc.  Nous  dirons  cependant  quelques  mots  sur  les  essais 
des  scories  très-pauvres,  car  ces  essais  doivent  être  faits  d'une 
manière  particulière. 

Nous  devons  considérer  séparément  : 

1*  Les  minerais  oxydés,  ne  contenant  pas  de  soufre,  d'arsenic, 
et  d'antimoine  ; 
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2^  Les  minerais  sulfurés  ou  pyriteux,  ne  renfermant  que  des 
quantités  à  peine  appréciables  d* arsenic  et  d'antimoine,  et  les 
scories  pauvres  en  cuivre  ; 

3"*  Les  minerais  complexes,  tels  que  les  cuivres  gris,  les  bour- 
nonites,  les  pyrites  mélangées  do  pyrites  arsenicales,  les  arsé- 
niates,  etc. 

Nous  distinguerons  en  outre,  pour  chacune  de  ces  catégories, 
les  minerais  d'une  teneur  un  peu  notable  et  les  minerais  pau- 
vres. 

Miuerti  **  MiNERAis  oxTDÉs.  —  Prcnous  pour  exemple  un  minerai  car- 
riche,  bonaté,  contenant  de  l'oxyde  de  fer,  à  gangue  quartzeuse  et  cal- 
caire :  nous  admettons  que  le  minerai  est  assez  riche  en  cuivre. 
Dans  Tessai,  on  cherche  à  scorifier  toutes  les  gangues,  quartz, 
oxyde  de  fer,  chaux  du  carbonate  de  chaux,  etc.,  et  à  obtenir  la 
totalité  du  cuivre  en  un  seul  culot  bien  fondu,  nettement  séparé 
de  la  scorie.  Pour  atteindre  ce  résultat,  on  fait  fondre  le  minerai 
dans  un  creuset  de  terre,  après  l'avoir  mélangé  avec  les  réactib 
nécessaires  pour  la  fusion  des  gangues  et  pour  la  réduction  de 
l'oxyde  de  cuivre. 

Le  réductif  employé  est  le  charbon  ;  on  se  sert  pour  fondant 
du  carbonate  de  soude,  ou  bien  d'un  mélange  de  carbonate  de 
soude  et  de  borax.  On  emploie  le  borax  lorsque  le  minerai  con- 
tient beaucoup  de  calcaire  ;  pour  les  minerais  principalement 
.  quartzeiux,  le  borax  ne  peut  être  d'aucune  utilité. 

Les  macères  sont  placées  dans  un  creuset  de  terre  réfirac- 
taire,  assez  grand  pour  être  rempli  tout  au  plus  à  moitié.  Le 
creuset  est  chauffé  dans  un  four  de  calcination.  La  disposition  la 
plus  commode  est  celle  des  fours  employés  pour  les  essais 
des  minerais  de  fer  ;  les  dimensions  doivent  être  un  peu  plus 
faibles,  parce  qu'on  ne  chauffe  qu'un  seul  creuset^  et  qu'il  n'est 
pas  utile  de  le  porter  aune  température  aussi  élevée.  On  peut  se 
servir  des  fours  ordinaires  de  calcination,  dans  lesquels  le  tirage 
est  produit  par  un  cône  en  tôle,  ou  do  tout  autre  four  dans 
lequel  on  puisse  élever  à  volonté  la  température  au-dessus  du 
point  de  fusion  du  cuivre,  et  chauffer  la  partie  supérieure  du 
creuset  au  moins  autant  que  la  partie  inférieure. 

Opération.  —  On  mélange  aussi  intimement  que  possible  10, 
15  ou  20  grammes  de  minerai  (suivant  sa  richesse)  avec  trois 
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parties  de  flux  noir,  ou  bien  avec  trois  parties  de  carbonate  de 
soude^  et  de  2  à  3  grammes  de  cbarbon  de  bois  pulvérisé.  Lors- 
que la  gangue  dominante  est  le  calcaire,  on  ajoute  une  partie  de 
borax.  Ce  mélange  est  introduit  dans  le  creuset  et  recouvert 
d'une  couche  de  carbonate  de  soude,  ou  de  flux  noir,  dont  Té- 
paisseur  doit  être  au  moins  de  0'',0l.  Le  creuset  est  placé  dans 
le  four,  sur  un  fromage  un  peu  élevé  ;  on  Tentoure  de  charbons 
noirs  ;  on  le  recouvre  de  charbons  enflammés. 

On  règle  le  tirage  de  telle  manière  que  les  matières  contenues 
dans  le  creuset  entrent  très-lentement  en  fusion,  et  que  la  partie 
supérieure  soit  constamment  le  plus  fortement  chaufi'ée. 

Dès  que  les  matières  sont  en  fusion  il  se  produit  un  bouillon- 
nement assez  fort,  qui  est  dû  au  dégagement  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'oxyde  de  carbone.  L'oxyde  de  carbone  est  produit 
par  l'action  du  charbon  sur  l'oxyde  de  fer  et  sur  l'oxyde  de  cui- 
vre ;  l'acide  carbonique  résulte  de  la  décomposition  du  carbo- 
nate de  chaux  de  la  gangue,  et  de  celle  du  carbonate  de  soude 
par  les  actions  de  la  gangue  quartzeuse  et  des  parois  du  creuset. 

L'habileté  de  l'opérateur  dans  la  conduite  du  feu  consiste  à 
éviter  que  ce  dégagement  de  gaz  fasse  passer  les  matières  par- 
dessus les  bords  du  creuset. 

Lorsque  le  boursouflement  s'est  un  peu  apaisé,  ce  qui  arrive 
ordinairement  une  demi-heure  après  le  commencement  de  l'opé- 
ration, on  peut  admettre  que  les  réactions  principales  sont  ter- 
minées, et  qu'il  ne  reste  plus  qu'à  faire  entrer  en  fusion  bien 
complète  le  cuivre  et  la  scorie  alcaline. 

On  place  un  couvercle  de  terre  sur  le  creuset,  et  on  active  le  ti- 
rage ;  le  coup  de  feu  doit  durer  de  dix  à  quinze  minutes  ;  chaque 
fois  qu'on  remet  du  charbon  dans  le  four,  on  doit  soulever  le  cou- 
vercle du  creuset,  afin  de  vérifier  que  les  matières  ne  se  boursou- 
flent pas,  et  ne  menacent  pas  de  passer  par-dessus  les  bords. 

Le  boursouflement  se  manifeste  dans  deux  circonstances  : 
lorsqu'on  a  placé  trop  tôt  le  couvercle  sur  le  creuset  ;  lors- 
qu'on chauffe  trop  fortement  pendant  le  coup  de  feu.  Dans  le 
premier  cas,  l'élévation  rapide  de  la  température  produit  un 
dégagement  rapide  du  gaz  ;  dans  le  second  cas,  les  parois  du 
creuset,  trop  fortement  chauffées,  agissent  énergiquement  sur 
le  fondant  alcalin,  et  il  en  résulte  encore  un  dégagement  rapide 
d'acide  carbonique  et  le  boursouflement  des  matières. 
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Admettons  que  ces  écueils  aiétit  été  évités  ;  les  matières  coti- 
tennes  dans  le  creuset  sont  bien  liquides^  et  la  température  est 
asseK  élevée  peur  que  le  cuivre  soit  certainement  en  fusion  par- 
faite. On  arrête  le  tirage  ;  on  enlève  les  charbons  qui  surmontent 
le  creuset  ;  on  enlèVe  également  le  couvercle,  et  on  attend  que 
le  dégagement  de  gaî  ait  entièrement  cessé.  On  peut  alors  reti- 
rer le  creuset  du  four  et  le  laisser  refroidir.  Lorsqu'il  est  totit  à 
fait  froid,  on  le  casse  dans  le  sens  de  la  longueur. 

On  observe  la  scorie  à  la  surface  et  dans  l'intérieur  ;  on  en  sé- 
pare le  culot  de  cuivre,  auquel  adhère  faiblement  une  partie  de 
la  scorie  et  de  la  matière  du  creuset.  On  nettoie  aisément  le  culot 
en  le  frappant  sur  la  tranche,  sur  une  enclume  avec  un  marteau. 
On  l'aplatit  ensuite  en  un  disque  très-mince,  afin  de  constater 
qu'il  possède  la  malléabilité  du  cuivre  à  peu  ptès  ptir. 

On  peut  considérer  l'essai  comme  étant  probablement  réussi, 
et  prendre  le  poids  du  culot  pour  calculer  la  teneur  eu  ctiivre  du 
minerai  : 

1*  Lorsque  les  matières  contenues  dans  le  creuset  n'ont  pas 
passé  par-dessus  les  bords  ; 

2**  Lorsqu'on  n'aperçoit  aucune  grenaille  de  cuivre  à  la  sur- 
face et  dans  l'intérieur  de  la  scorie  ; 

3*  Quand  la  scorie  ne  présente  pas  de  coloration  bleue  ou 
rouge  qui  puisse  être  attribuée  à  l'oxyde  ou  à  l'oxydule  de 
cuivre  ; 

4*  Lorsque  le  culot  de  cuivre  est  bien  malléable. 

Lorsque  toutes  ces  conditions  ne  sont  pas  remplies,  l'essai  est 
manqué  ;  il  faut  le  recommencer  en  prenant  les  précautions  con- 
venables, et  en  cherchant  à  éviter  les  causes  d'insuccès  du  pre- 
mier essai. 

Lorsque  le  poids  du  culot  peut  être  admis  comme  suffisam- 
ment exact,  il  est  prudent  de  faire  un  second  essai  et  de  vérifier, 
comme  pour  le  premier,  que  toutes  les  conditions  de  la  réus'sito 
sont  remplies.  Si  les  poids  des  deux  culots  n'offrent  qu'une  très- 
faible  différence,  on  doit  considérer  cette  concordance  comme  la 
preuve  de  la  bonne  conduite  de  toutes  les  opérations.  On  prebd 
le  poids  le  plus  fort  pour  calculer  la  teneur  en  cuivre. 

Lorsque  les  poids  des  deux  culots  sont  notablement  diffé- 
rents, il  faut  répéter  les  essais  jusqu'à  ce  qu*on  arrive  à  obtenir 
deux  culots  sensiblement  égaux. 
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Plusieurs  dhinûstes  émioents  pensent  qu'on  doit  jnrendre  la 
moyenne  entre  les  deux  poids  concordants^  et  qu'il  ne  faut  pas 
oalonler  la  teneur  d'après  la  poids  du  culot  le  plus  lourd.  Cette 
opinion  s'appuie  sur  l'observation  suivante  ; 

Les  culots,  bien  que  malléables,  ne  sont  pas  du  cuivre  rigou- 
sèment  pur  :  ils  contiennent  un  peu  de  fer,  quelquefois  même  un 
peu  de  soufre,  lorsque  le  carbonate  de  soude,  employé  comme 
fondant,  renferme  une  certaine  quantité  de  sulfate  alcalin;  le 
poids  du  culot  le  plus  lourd  peut  donc  être  trop  fort,  et  on  ob- 
tient une  approximation  probablement  plus  grande  en  calculant 
la  teneur  en  cuivre  d'après  la  moyenne  des  deux  culots. 

Ce  raisonnement  est  spécieux  ;  mais  il  est  facile  de  se  con- 
vaincre, en  comparant  pour  un  certain  nombi*e  de  minerais  les 
résultats  de  la  voie  sèche  à  ceux  de  la  voie  humide,  que  dans 
tout  essai  bien  réussi,  donnant  un  culot  malléable,  le  poids  du 
culot  est  trop  faible.  D  nous  paraît  donc  nécessaire  de  prendre 
toujours  le  culot  le  plus  lourd  comme  point  de  départ  pour  cal- 
culer la  teneur  en  cuivre. 

Causes  d'iksuccès*  —  Boursouflement.  —  Nous  avons  déjà  si- 
gnalé l'une  des  causes  les  plus  ordinaires  d'insuccès,  les  matières 
se  boursouflent  et  montent  dans  le  creuset  :  on  doit  craindre  de 
les  voir  passer  par-dessus  les  bords,  soit  pendant  la  fusion,  soit 
pendant  le  coup  de  feu.  L'habitude  des  essais  par  la  voie  sèche 
peut  seule  diriger  l'opérateur  dans  la  conduite  du  feu  t  les  seules 
précautions  générales  qu'on  puisse  reconmiander  sont  celles  dont 
nous  avons  déjà  parlé  :  conduire  très-lentement  la  fusion,  donner 
le  coup  de  feu  quand  toutes  les  réactions  sont  terminées,  et  main- 
tenir la  partie  supérieure  du  creuset  très-chaude  pendant  toute 
la  durée  de  l'opération* 

Nous  devons  dire  qu'un  essai  n'est  pas  toujours  manqué  lors- 
que les  matières  ont  un  peu  passé  par-dessus  les  bords  du  creu- 
set; ainsi,  lorsque  ce  fait  a  lieu  vers  la  fin  du  coup  de  feu,  alors 
que  le  cuivre  est  entièrement  rassemblé  au  fond  des  matières 
liquides,  on  n'a  pas  à  craindre  qu'il  y  ait  eu  perte  de  métal.  Du 
reste,  l'aspect  et  la  couleur  de  la  scorie  qui  reste  adhérente  à  la 
partie  extérieure  du  creuset  indiquent  très-nettement  s'il  y  a  eu 
perte  de  cuivre. 
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La  disposition  du  four  exerce  une  très-grande  influence  sur  le 
boursouflement  des  matières. 

Sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère,  sous  un  moufle,  les  creusets 
sont  chauffes  très-fortement  par  la  réverbération  de  la  voûte,  il 
y  a  rarement  un  boursouflement  assez  fort  pour  que  les  matières 
sortent  des  creusets.  Ces  fours  sont  adoptés  dans  les  laboratoires 
des  usines  allemandes.  Ils  ont  encore  l'avantage,  très-important 
dans  les  usines  pour  lesquelles  on  doit  faire  dans  l'année  des 
milliers  d'essais,  de  permettre  de  chauffer  en  même  temps  un 
grand  nombre  de  creusets.  Ces  fours  ne  peuvent  pas  être  em- 
ployés dans  les  laboratoires  ordinaires,  car  il  serait  trop  dispen- 
dieux de  chauffer  un  réverbère  ou  un  grand  four  à  moufle  pour 
faire  un  seul  essai. 

Dans  les  fours  de  calcination  disposés  comme  les  fours  à  essais 
de  fer,  dans  lesquels  le  tirage  se  fait  par  un  rampant  latéral,  on 
évite  encore  assez  facilement  un  boursouflement  trop  vif;  on 
règle  avec  la  plus  grande  facilité  l'élévation  de  la  température, 
et  on  peut  maintenir  la  partie  supérieure  du  creuset  constam- 
ment plus  chaude  que  la  partie  inférieure.  Ce  sont  ces  fours 
qu'il  convient  d'employer  dans  les  laboratoires,  toutes  les  fois 
que  l'emplacement  permet  de  construire  un  four  spécial  pour  les 
essais  de  cuivre. 

Lorsqu'on  ne  peut  se  servir  que  des  fours  de  calcination  dans 
lesquels  le  tirage  est  activé  par  un  cône  en  tôle,  on  se  trouve  en  pré- 
sence d'une  difficulté  très-grande  :  on  ne  parvient  pas  à  chauffer 
fortement  la  partie  supérieure  du  creuset  sans  chauffer  plus  for- 
tement encore  la  partie  inférieure;  on  est  obligé  de  conduire 
l'essai  un  peu  rapidement,  et  le  boursouflement  des  matières  est 
toujours  assez  vif.  L'opérateur  le  plus  habile  et  le  plus  attentif 
ne  parvient  pas  toujours  à  empêcher  les  matières  de  passer  par- 
dessus les  bords  des  creusets.  Le  boursouflement  peut  être  rendu 
beaucoup  moins  vif  par  le  choix  de  fondants  différents  et  d'un 
réductif  autre  que  le  charbon  ;  nous  présenterons  bientôt  des  ob- 
servations détaillées  à  ce  sujet. 

Réductif,  —  La  proportion  de  charbon  pulvérisé  qui  est  mé- 
langé avec  le  minerai  et  avec  le  fondant,  a  une  grande  influence 
sur  la  réussite  de  l'essai.  Il  faut  que  le  charbon  soit  en  quantité  seu* 
lement  suffisante  pour  réduire  la  totalité  de  l'oxyde  de  cuivre  et 
pour  amener  le  peroxyde  de  fer  à  l'état  do  protoxyde. 
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Si  le  charbon  est  en  excès,  on  a  dans  le  creuset  du  fer  métal- 
iiqne,  qui  se  rassemble  en  partie  dans  le  culot  de  cuivre  ;  le  poids 
do  culot  est  trop  fort  ;  de  plus,  le  charbon  en  excès  vient  nager 
i  la  surface  de  la  scorie  et  retient  toujours  quelques  fines  gre- 
nailles de  cuivre.  La  présence  du  fer  dans  le  culot  se  reconnaît 
aux  deux  caractères  suivants  :  le  culot  agit  notablement  sur  l'ai-* 
guille  aimantée  ;  il  se  gerce  sur  les  bords  quand  on  cherche  à 
l'aplatir  en  nn  disque  mince.  Quant  aux  grenailles  que  retient  le 
charbon  à  la  surface  de  la  scorie,  elles  sont  fréquemment  assez 
grosses  pour  qu'on  puisse  les  distinguer  à  l'œil  nu  ou  à  la  loupe. 

Lorsque  le  charbon  n'est  pas  en  quantité  suffisante,  la  scorie 
contient  de  l'oxyde  ou  de  l'oxydule  de  cuivre  ;  il  ne  se  forme  pas 
de  culot  de  cuivre,  ou  bien  le  culot,  parfaitement  malléable,  est 
d'un  poids  trop  faible. 

La  quantité  de  charbon  qu'il  convient  d'employer  pour  cha- 
que minerai  ne  peut  pas  être  calculée,  car  elle  ne  dépend  pas 
seulement  des  oxydes  métalliques  que  renferme  le  minerai,  elle 
dépend  encore  bien  plus  de  la  conduite  de  l'opération.  Suivant 
que  le  mélange  est  plus  ou  moins  intime,  suivant  que  les  ma- 
tières sont  maintenues  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long  à 
l'état  d'agglomération,  à  une  température  assez  élevée  pour  qu'il 
y  ait  réduction  des  oxydes,  suivant  que  les  flammes  sont  plus 
ou  moins  oxydantes,  le  charbon  agit  en  totalité  ou  seulement  en 
partie  sur  les  oxydes  ;  il  est  brûlé  partiellement  à  la  surface  des 
matières  ;  son  action  est  contrariée  dans  des  limites  très-variablès 
par  les  gaz  oxydants  qui  viennent  en  contact  avec  les  matières 
elles-mêmes  lorsque  le  creuset  est  découvert,  ou  qui  traversent 
les  pores  du  creuset. 

On  peut  seulement  évaluer,  par  suite  d'une  longue  habitude, 
la  proportion  de  charbon  qu'il  faut  employer;  l'aspect  et  la  cou- 
leur de  la  scorie^  la  malléabilité  du  culot  de  cuivre,  viennent  en- 
suite démontrer  si  l'évaluation  du  charbon  a  été  faite  convenable- 
ment, et  fournir,  dans  le  cas  contraire,  les  indications  suffisantes 
pour  qu'en  recommençant  l'essai  on  emploie  la  quantité  de  char- 
bon convenable. 

Carbonate  de  soude.  —  Le  flux  noir,  lorsqu'il  est  préparé  avec 
soÎD,  est  de  beaucoup  préférable  au  mélange  de  carbonate  de 
soude  et  de  charbon  pulvérisé  ;  on  n'a  pas  à  craindre,  avec  le 
flux  noir,  de  voir  une  partie  du  charbon  venir  à  la  surface  des 
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matières  en  fuftion,  et  l'action  de  ce  réactif  comme  fondant  est 
presque  aussi  énergique  que  celle  du  carbonate  de  soude. 

Mais  on  ne  peut  pas  avoir  confiance  dans  le  flux  noir  livré  par 
les  fabricants  de  produits  chimiques  ;  il  faut  le  préparer  soi-même 
avec  du  nitre  et  avec  de  la  crème  de  tartre  convenablement  pu- 
rifiés, et  prendre  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  que  le 
charbon  soit  bien  régulièrement  réparti  dans  toute  la  masse  ob- 
tenue par  déflagration  du  mélange. 

Lorsque  cette  préparation  n'est  pas  possible,  il  faut  se  servir 
pour  les  essais  du  carbonate  de  soude  et  du  charbon  ;  il  faut 
prendre  du  carbonate  de  soude  à  peu  près  pur,  ou  tout  au  moins 
exempt  de  sulfaté  de  soude.  Cette  condition  de  pureté  est  essen- 
tielle, car  le  sulfate  alcalin  est  réduit  par  le  charbon,  et  le  sulfure 
de  sodium  agit  comme  réactif  sulfurant  sur  le  cuivre  et  sur  le 
fer.  Si  le  carbonate  alcalin  renferme  une  proportion  un  peu 
grande,  de  6  à  6  pour  iOO  par  exemple,  de  sulfate,  il  se  produit 
une  matte,  c'est-à-dire  un  composé  de  sulfures  de  fer  et  de  cuivre, 
qui  reste  disséminée  dans  la  scorie,  ou  se  rassemble  entre  le  cu- 
lot de  cuivre  et  la  scorie. 

Lorsque  la  matte  a  pu  se  rassembler,  sa  présence  au-dessus 
du  culot  avertit  l'opérateur  qu'il  doit  recommencer  l'essai  ;  maia 
il  arrive  fort  souvent  que  la  matte  reste  disséminée  dans  la  sco- 
rie, et  que  sa  formation  demeure  inaperçue.  Le  culot  de  cuivre 
contient  alors  un  peu  de  fer  et  de  soufre  ;  il  n'est  pas  malléable 
et  se  gerce  sous  le  marteau;  le  culot  de  cuivre  n'exerce  pas 
d'action  appréciable  sur  le  barreau  aimanté.  C'est  là  le  seul  carac- 
tère auquel  on  puisse  reconnaître  si  le  défaut  de  malléabilité  du 
culot  provient  d'un  excès  de  réductif  ou  de  la  présence  du  sul- 
fate de  soude  dans  le  fondant  employé. 

MoBuncATtONS.  —  On  peut  éviter  une  partie  des  difficultés  que 
nous  avons  signalées,  en  remplaçant  le  fondant  alcalin  par  des 
fondants  terreux^  et  le  charbon  par  du  fer  métallique,  ou  bien 
encore  en  se  servant  de  soude  caustique  et  de  fer  comme  fondant 
et  réductlL  Nous  entrerons  dans  quelques  détails  à  ce  sujet* 

Soude  caustique  et  fer  métcUlique.  —  On  fait  fondre  dans  le 
creuset  de  39  à  40  grammes  de  soude  :  on  laisse  refroidir,  autant 
que  possible  à  l'abri  du  contact  de  l'air  :  on  introduit  dans  le 
creuset  le  minerai  pulvérisé  (de  iS  à  âO  grammes)  intimement 
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nélagé  avec  son  poidâ  de  carbonate  de  soude  ;  on  place  dans  le 
ereiuet  deux  barreaux  de  fer^  bien  décapés^  recourbés  en  fer  à 
ehnral,  et  d'environ  O'^^OOK  de  diamètre k 

Onfaitcbaufferletitement  jusqu'à  fusion  parfiedte  des  matières, 
ei  maintenant  constamment  la  partie  supérieure  du  creuset  trës- 
ehaude,  et  en  remuant  les  matières  avec  les  barreaux  de  fer.  Ce 
brassage  presque  continuel  est  indispensable  pour  mettre  succes- 
ffivement  toutes  les  parties  de  la  masse  en  fusion  en  contact  avec 
la  surface  dii  fer  métallique  ;  il  sert  en  même  temps  à  limiter  le 
beursouflement.  Le  fer  ramène  assez  promptement  le  peroxyde 
de  fer  à  l'état  de  protoxyde,  et  produit  la  réduction  totale  de 
Toxyde  de  cuivre. 

On  peut  admettre  que  Faction  réductrice  du  fer  est  terminée 
après  un  quart  d*heurë  de  fusion  parfaite  des  matières  ;  on  retire 
les  barreaux  de  fer;  on  place  ub  couvercle  sur  le  creuset,  et  on 
donne  un  coup  de  feu,  dont  la  durée  doit  être  de  cinq  ou  six  mi« 
mutes  seulement. 

On  laisse  refroidir  lentement  ;  on  casse  le  creuset  ;  on  pèse  le 
culot  de  cuivre,  après  avoir  constaté  sa  malléabilité^  et  après  avoir 
examiné  la  scorie. 

Le  cuivre  ainsi  obtenu  est  presque  toujours  parfaitement  pur;  il 
ne  contient  pas  trace  de  fer  ;  mais  son  poids  est  trop  faible.  Il  est 
bien  rare  que  la  réduction  de  l'oxyde  de  cuivre  soit  rigoureuse- 
ment complète  ;  la  scorie  est  un  peu  colorée  en  rouge  par  Toxy- 
dule  de  cuivre.  De  plus,  les  barreaux  de  fer  sont  recouverts 
d'une  pellicule  de  cuivre  métallique,  qui  ne  peut  être  détachée. 

Ces  pertes  sont  faibles,  presque  négligeables  lorsqu'on  opère 
sur  un  minerai  riche  ^  et  lorsque  la  coloration  rouge  de  la 
scorie  est  peu  prononcée.  Le  poids  du  culot  est  plus  fort  que 
celui  qu'on  obtiendrait  en  essayant  le  même  minerai  avec  du  car- 
bonate de  soude  et  du  charbon. 

Les  pertes  sont  au  contraire  très-fortes,  et  cessent  d'être  né- 
gligeables, lorsqu'on  ne  laisse  pas  le  fer  agir  pendant  un  temps 
assez  long,  ce  qu'on  reconnaît  de  suite  à  la  coloration  de  la  scorie, 
ou  bien  quand  le  minerai  proposé  est  assez  pauvre  en  cuivre. 

L'emploi  de  la  soude  et  du  fer  présente  deux  grands  avantages  : 
la  fusion  se  fait  avec  une  assez  grande  facilité  ;  on  peut  éviter 
aisément  le  boursouflement  ;  le  cuivre  obtenu  est  très-pur.  A 
côté  de  ces  avantages,  nous  devons  signaler  des  iiiconvénients 
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assez  graves  :  on  ne  sait  pas  à  quel  moment  la  précipitation  du 
cuivre  par  le  fer  est  terminée  ;  c'est  seulement  après  le  refroidis- 
sement qu'on  peut  reconnaître  à  la  couleur  de  la  scorie  si  l'essai 
peut  être  considéré  comme  réussi  ;  la  perte  de  cuivre,  provenant 
du  métal  adhérent  aux  barreaux  de  fer,  ne  peut  pas  être  évitée  ; 
elle  esta  peu  près  indépendante  de  la  richesse  du  minerai,  ce  qui 
empêche  de  se  servir  de  la  soude  et  du  fer  pour  les  essais  des 
minerais  pauvres  ;  enfin,  les  creusets  sont  quelquefois  percés  par 
l'alcali  caustique  avant  la  fin  de  l'opération  :  on  se  trouve  placé 
entre  la  crainte  de  voirie  creuset  se  percer  et  le  désir  de  prolonger 
la  fusion  pour  obtenir  avec  certitude  la  réduction  totale  de  Toxyde 
de  cuivre. 

Fondants  terreux.  —  Fer  métallique.  —  L'emploi  des  fondants 
terreux  n'offre  pas  les  mêmes  inconvénients.  On  évalue,  d'après 
l'examen  du  minerai,  la  proportion  de  verre  terreux  fusible, 
ou  mieux  encore  de  verre  blanc  ne  contenant  que  des  traces 
de  plomb,  qu'il  convient  de  mélanger  avec  le  minerai  pour 
que  l'oxyde  de  fer,  les  gangues  quartzeuses  et  calcaires,  puis- 
sent former  avec  le  fondant  ajouté  des  silicates  parfaitement 
fluides. 

On  fait  le  mélange  bien  intime  du  fondant  avec  15  ou  20  gram- 
mes de  minerai  pulvérisé  :  on  le  place  dans  un  creuset  de  terre 
disposé  de  la  manière  suivante  :  on  adapte  au  bord  supérieur  du 
creuset  un  bourrelet  de  terre  réfractaire,  soutenant  quatre  bar- 
reaux de  fer  métallique,  de  0"',005  de  diamètre  :  ces  barreaux 
descendent  jusqu'au  fond  du  creuset,  en  laissant  libre  la  place 
que  doit  venir  occuper  le  culot  de  cuivre. 

On  fixe  le  creuset  sur  un  fromage  ;  on  le  ferme  par  un  couver- 
cle luté  sur  les  bords,  et  on  le  place  dans  un  four  à  rampant 
latéral,  analogue  à  ceux  qui  sont  employés  pour  les  essais  des 
minerais  de  fer. 

On  allume  par  la  partie  supérieure,  et  on  active  lentement  le 
tirage,  de  manière  à  porter  le  creuset,  au  bout  d'une  heure  seu- 
lement, au  degré  de  chaleur  nécessaire  à  la  fusion  parfaite  des 
silicates.  On  maintient  le  four  rempli  de  charbon,  et  le  tirage 
aussi  actif  que  possible,  pendant  un  quart  d'heure. 

On  laisse  ensuite  tomber  le  feu,  et  on  retire  le  creuset.  On  le 
casse  après  refroidissement  :  la  scorie  est  ordinairement  verte, 
parfaitement  exempte  de  grenailles  ;  le  cuivre  est  bien  rassemblé 
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enmi  culot  ;  les  barreaux  de  fer  sont  recouverts  d'une  pellicule 
très-mince  de  cuivre  métallique. 

Oa  nettoie  le  culot,  on  vérifie  sa  malléabilité,  et  on  le  pèse.  On 
ditient  ainsi  plus  de  cuivre  qu'on  ne  peut  en  retirer  par  les  essais 
bits  avec  des  fondants  alcalins.  La  seule  perte  est  la  petite  quan- 
tité de  cuivre  qui  adhère  aux  barreaux  de  fer  ;  elle  est  presque 
négligeable,  même  pour  des  minerais  assez  pauvres. 

L* essai,  conduit  comme  nous  venons  de  l'exposer,  ne  réussit 

pas  toujours;  les  causes  principales  d'insuccès  sont  les  suivantes  : 

Les  barreaux  de  fer  se  détachent  quelquefois  du  bourrelet  de 

terre  réfractaire,  leurs  extrémités  plongent  dans  le  culbt,  et  on 

ne  parvient  pas  à  isoler  ce  dernier. 

Lorsque  les  charbons  sont  trop  tassés  dans  le  four,  les  gaz  en 
mouvement  sont  réducteurs,  ils  pénètrent  avec  plus  ou  moins  de 
facilité  dans  l'intérieur  du  creuset,  et  déterminent  la  réduction 
d'une  partie  de  l'oxyde  de  fer  ;  le  culot  de  cuivre  contient  du 
fer  ;  U  agit  sur  le  barreau  aimanté  et  n'est  pas  très-malléable. 

n  est  assez  facile  d'éviter  ces  deux  causes  de  non-réussite,  et 
le  mode  d'essai  dont  nous  venons  de  parler  devrait  être  préféré 
à  ceux  dans  lesquels  on  emploie  les  fondants  alcalins.  Ces  der- 
niers sont  cependant  généralement  adoptés  dans  les  laboratoires; 
les  fondants  terreux  exigent  un  four  spécial,  ils  entraînent  une 
dépense  considérable  de  charbon. 

Aucun  des  procédés  d'essai  que  nous  venons  de  décrire  n'est    MinertU 
applicable  aux  minerais  très-pauvres,  par  exemple  à  ceux  qui  ^^^P**»^*^- 
contiennent  seulement  de  i  à  2  pour  i  00  de  cuivre.  Il  est,  en  effet, 
presque  impossible  d'opérer  sur  plus  de  20  grammes,  lorsqu'on 
emploie  les  fondants  alcalins  ;  la  quantité  de  cuivre  est  trop  faible 
pour  que  le  métal  puisse  se  rassembler  en  un  culot  suffisamment 
net;  les  causes  de  perte  prennent  une  importance  très-grande^ 
car  elles  sont  à  peu  près  indépendantes  de  la  teneur  du  minerai. 
En  se  servant  des  fondants  terreux  on  peut  opérer  sur  un  poids 
beaucoup  plus  fort,  et  obtenir  assez  aisément  un  culot  de  cuivre, 
mais  la  fraction  du  métal  qui  adhère  aux  barreaux  de  fer  n'est 
pas  négh'geable  devant  le  poids  très-faible  du  culot. 
L'essai  doit  être  fait  en  plusieurs  opérations. 
Dans  la  première,  qui  est  appelée  fonte  crue^  on  concentre  la 
totalité  du  cuivre  dans  une  matte,  en  scorifiant  les  gangues  du 
minerai  ;  la  seconde  est  le  grillage  de  la  matte  pulvérisée,  trans- 
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formant  les  sulfures  oh  un  mélange  d'oxydes  de  fer  et  de  cuivra  ; 
dans  la  troisième,  on  cherche  à  obtenir  le  enivre  à  l'état  métal- 
lique et  à  soorifier  l'oxyde  de  fer,  en  fondant  la  matte  grillée  avec 
du  carbonate  de  soude,  du  borax  et  du  charbon,  ou  bien  avec  de 
la  soude  caustique  et  du  fer  métallique,  ou  bien  enoore  avec  des 
fondants  terreux  et  des  barreaux  de  fer.  Gomme  ces  deux  derniè- 
res opérations  sont  celles  qu'il  faut  appliquer  aux  minerais  pyri-* 
teux,  nous  décrirons  ici  seulement  la  fonte  crue. 

Fonte  crue.  —  On  mélange  intimement  100  grammes  de  mi-r 
nerai  pulvérisé  avec  10  grammes  de  pyrite  de  fer,  parfaitement 
exempte  de  cuivre,  et  avec  80  grammes  de  borax  fondu  et  pulvé- 
risé. On  place  le  tout  dans  un  grand  creuset  brasqué,  lequel  doit 
être  rempli  seulement  à  moitié  par  les  matières.  On  ferme  le 
creuset  par  son  couvercle;  et  on  chauife  très-progressivement 
jusqu'au  rouge  très-vif  dans  un  four  de  calcination,  à  rampant 
latéral  *. 

Le  creuset  doit  être  maintenu  pendant  une  demi-heure  environ 
à  une  température  un  peu  plus  élevée  que  celle  qui  est  néces- 
saire à  la  fusion  du  cuivre.  Après  ce  temps,  on  retire  le  creuset; 
on  le  laisse  refroidir,  et  on  le  casse  avec  précaution  sur  une 
grande  feuille  de  papier  verni.  Il  est  ordinairement  très-facile  de 
séparer  la  matte  de  la  brasque  et  de  la  scorie.  On  pulvérise  la 
matte,  et  on  la  soumet  au  grillage,  comme  nous  l'exposerons 
bientôt  pour  les  cuivres  pyriteux. 

La  matte  est  fragile,  et  il  est  assez  difficile  d'éviter  toute  perte 
de  matière  dans  la  pulvérisation  ;  les  éclats  sont  projetés  en  tous 
sens  sous  le  choc  du  pilon  ;  il  faut  placer  le  mortier  sur  une  table 
bien  propre ,  entourer  le  mortier  et  le  pilon  d'un  linge ,  afin 
de  pouvoir  recueillir  au  moins  la  plus  grande  partie  des  éclats 
qui  ont  été  projetés.  Avec  ces  précautions,  on  est  exposé  à  une 
perte  très-faible  ;  on  peut  même  la  considérer  comme  négligeable 
dans  la  plupart  des  csis,  car  la  matte  est  ordinairement  d'ime  te- 
neur eu  cuivre  assez  faible. 

La  fonte  crue  présente  beaucoup  moins  de  difficultés  que  l'essai 
des  minerais  assez  riches  ;  on  parvient ,  sans  trop  de  peine,  à 

1  Le  creuset  est  trës-grand,  la  brasque  conduit  trës-roal  la  chaleur,  on  n'obtiendrait 
^8  aie  température  suffisaminent  élevée  dans  les  fours  ordinaires^  en  activant  le  tirage 
par  un  cône  an  télé. 
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èriter  le  boursouflement  en  élevant  très-lentement  U  tempéra^ 
tore;  la  totalité  dn  cuivre  est  bien  certainement  concentrée 
àffis  la  matte  lorsqu'on  a  employé  une  proportion  convenable  de 
pyrite  de  fer  et  de  borax. 

Le  borax  agit  seulement  comme  fondant  des  gangues  terreu- 
ses; la  proportion  que  nous  avons  indiquée  est  généralement 
suffisante  ;  mais  il  convient  de  la  faire  varier  suivai^t  la  nature 
de  la  gangue  qui  domine  dans  le  minerai  proposé.  Lorsque  la 
gangue  dominante  est  le  quartz,  on  réussit  mieux  à  obtenir 
une  scorie  parfaitement  fluide  en  employant,  pour  1  de  minerai, 
1/2  de  borax  et  1/2  de  carbonate  de  soude.  Du  reste^  lorsqu'on 
a  l'habitude  des  essais  par  la  voie  sèche,  on  estime  aisément  à  la 
simple  vue  d'un  minerai  la  proportion  des  fondants  qu'il  convient 
d'employer. 

Le  rôle  de  la  pyrite  dans  la  fonte  crue  est  de  fournir  le  soufre 
nécessaire  à  la  concentration  du  cuivre  dans  une  matte.  Dans  la 
fusion  conduite  avec  lenteur  au  creuset  brasqué,  les  oxydes  de 
fer  et  de  cuivre  sont  amenés  à  l'état  métallique  avant  que  la  py- 
rite de  fer  ait  pu  agir  chimiquement  sur  les  oxydes,  et  à  une 
température  inférieure  à  celle  à  laquelle  la  pyrite  perd  une  partie 
de  son  soufre  par  volatilisation.  On  peut  donc  adoiettre  que  la 
totalité  du  soufre  de  la  pyrite  contribue  à  fonner  la  mi^te  ;  il  faut 
que  ce  soufre  soit  en  quantité  suf6s€Uite  pour  faire  passer  à  l'état 
de  protosulfures  le  cuivre  et  le  fer  contenus  dans  le  minerai  à 
l'état  d'oxydes,  et  le  fer  de  la  pyrite  elle-méii|e. 

Comme  l'opération  dont  nous  parlons  maintenant  est  applicable 
aax  minerais  pauvres  en  cuivre,  la  proportion  de  pyrite  qu'il 
convient  d'employer  ne  dépend  pas  de  la  teneur  du  minerai,  mais 
bien  de  la  quantité  d'oxyde  de  fer  qu'il  renferme  ;  le  nombre 
que  nous  avons  cité,  10  pour  100  de  pyrite,  se  rapporte  aux  mi- 
nerais qui  ne  contiennent  que  quelques  centièmes  d'oxyde  de  fer; 
pour  des  minerais  très-ferrugineux,  il  faut  auguienter  la  propor- 
tion de  la  pyrite.  On  peut  prendre  pour  règle  que  si  un  minerai 
renferme  a  pour  100  de  peroxyde  de  fer  et  d'oxyde  de  cuivre,  il 
est  nécessaire  d'employer  pour  la  fonte  crue  au  moins  a  pour  100 
de  pyrite  tout  à  fait  pure. 

D'apits  cette  observation,  la  fonte  crue  ne  s'applique  qu'aux 
miiierms  paiiyres  en  cuivre  et  peu  chargés  d'oxyde  de  fer,  car 
pour  les  minerais  très-fernigineux,  la  teneur  en  cuivre  des  mettes 
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ne  serait  pas  plus  élevée  que  celle  des  minerais  eux-mêmes,  et 
l'opération  n  aurait  pas  d'autre  résultat  que  de  transformer  des 
minerais  oxydés  pauvres  en  des  produits  sulfurés,  également 
pauvres  en  cuivre. 

Citons  quelques  exemples  numériques  : 

Un  minerai  carbonate,  contenant  environ  3  pour  100  de  cuivre 
et  10  pour  100  d'oxyde  de  fer,  doit  être  soumis  à  la  fonte  crue 
avec  12  pour  100  de  pyrite  ;  on  obtient  une  matte  dont  le  poids 
est  de  22  à  23  pour  100  de  celui  du  minerai  rsa  teneur  en  cuivre 
est  de  13  à  14  pour  100. 

Pour  un  minerai  carbonate,  tenant  3  pour  100  de  cuivre,  con- 
tenant 25  pour  100  d'oxyde  de  fer,  il  faut  ajouter  30  pour  100  de 
p)nrite  ;  on  obtient  environ  50  pour  100  de  matte  à  la  teneur  de  6 
pour  100. 

Lorsque  le  minerai  renfermant  3  pour  100  de  cuivre  contient 
50  pour  100  d'oxyde  de  fer,  on  doit  employer  50  pour  100  de 
pyrite  de  fer;  on  obtient  de  85  à  90  pour  100  de  matte,  dont  la 
teneur  n'atteint  pas  4  pour  100. 

On  voit,  d'après  cela,  que  la  fonte  crue  ne  peut  s'appliquer 
qu'aux  minerais  renfermant  moins  de  25  pour  100  d'oxyde  de 
fer  ;  car  une  matte  à  6  pour  100  est  presque  aussi  difficile  à  es- 
sayer qu'un  minerai  carbonate  tenant  3  pour  100.  Les  minerais 
pauvres,  très-ferrugineux,  doivent  être  traités  par  la  voie  humide. 
Mineriis        La  fonte  crue  ne  peut  pas  être  appliquée  aux  minerais  extrè- 
qoeiquet    mement  pauvres,  par  exemple  à  ceux  qui  contiennent  seulement 
decdTre.    quelques   millièmes  de  cuivre;  il  faudrait  opérer  sur   400  ou 
500  grammes  de  minerai,  dans  des  creusets  et  dans  des  fours  de 
dimensions  inusitées  dans  la  plupart  des  laboratoires.  On  peut 
se  servir  pour  ces  minerais  d'un  procédé  à*évaluation  par  voie 
sèche,  correspondant  à  la  méthode  de  comparaison  des  liqueurs 
ammoniacales  colorées  par  des  poids  déterminés  de  cuivre.  Ce 
procédé  est  basé  sur  l'observation  suivante  : 

Lorsqu'on  passe  à  la  coupelle  des  culots  de  plomb  de  même 
poids,  contenant  des  proportions  variables  de  cuivre,  les  coupelles 
sont  diversement  colorées  après  leur  refroidissement;  la  colora- 
tion est  d'autant  plus  foncée  que  la  proportion  de  cuivre  est  plus 
grande.  La  différence  de  teinte  est  très-appréciable  entre  deux 
coupelles  dans  lesquelles  on  a  passé  des  culots  de  plomb  conte- 
nant des  quantités  de  cuivre   différant  entre  elles  de  0*',025, 
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pourra  que  le  poids  de  cuivre  ne  dépasse  pas  certaines  limites. 
Oq  prépare  des  culots  de  plomb  pesant  environ  10  grammes, 

contenant  0«',02» ,  O^'jOSO ,  0^,015 ,  0»',20  de  cuivre  pur.  On 

les  passe  dans  des  coupelles  égales,  et  autant  que  possible  dans 
des  conditions  identiques.  On  marque  les  coupelles  par  des 
numéros,  on  par  d'autres  signes,  qui  permettent  de  reconnaître 
les  quantités  de  cuivre  qu'elles  contiennent  ;  on  les  conserve  à 
l'abri  de  toutes  les  vapeurs  du  laboratoire,  et  surtout  des  émana- 
tions d'hydrogène  sulfuré. 

Lorsqu'on  doit  évaluer  la  teneur  en  cuivre  d'un  minerai  très- 
pauvre,  contenant  probablement  moins  de  deux  millièmes  de 
cuivre,  on  fait  fondre  de  75  à  80  grammes  de  minerai  avec 
15  grammes  de  litharge  exempte  de  cuivre,  avec  1  gramme  de 
charbon,  et  avec  les  fondants  alcalins  nécessaires  pour  la  scori- 
fication  des  gangues. 

On  obtient  un  culot  de  plomb  dans  lequel  se  trouve  concentrée 
la  totalité,  ou  du  moins  presque  la  totalité  du  cuivre  du  minerai, 
et  dont  le  poids  est  d'environ  40  grammes.  On  passe  le  plomb  à 
la  coupelle  ;  on  compare  ensuite  cette  coupelle  A  à  ceUes  qui  ont 
été  préparées  avec  des  poids  déterminés  de  cuivre.  On  reconnaît 
aisément  en  quel  point  de  la  série  on  doit  la  placer,  pour  que 
l'une  des  coupelles  contienne  évidemment  plus  de  cuivre,  et 
Tautre  certainement  moins  de  cuivre  que  A.  On  obtient  ainsi 
deux  limites  très-rapprochées,  dont  la  dillérence  est  de  0^,025  , 
pour  la  quantité  de  cuivre  que  renferme  le  poids  de  minerai  mis 
en  expérience. 

Le  degré  d'approximation  qu'on  peut  espérer  de  cette  méthode 
d'évaluation  est  théoriquement  d'autant  plus  grand  que,  le  mine- 
rai étant  plus  pauvre,  il  est  permis  d'opérer  sur  un  poids  plus 
fort.  En  réaUté  il  n'en  est  pas  ainsi,  parce  que  la  fusion  devient 
plus  difficile  à  conduire  à  mesure  que  la  quantité  des  matières  à 
fondre  est  plus  considérable. 

Ce  procédé  n'est  presque  jamais  appliqué  dans  les  laboratoires, 
parce  que  l'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
sont  presque  constamment  employés,  et  qu'il  est  impossible  de 
conserver  pendant  plusieurs  mois  les  coupelles  qui  servent  de 
termes  de  comparaison  ;  nous  ne  présenterons,  en  conséquence, 
qu'une  seule  observation  sur  la  valeur  du  procédé. 

11  permet  d'obtenir  des  évaluations  suffisamment  approchées, 

T.  IT.  u 


Digitized  by 


Google 


MO  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS, 

toutes  les  fois  que  les  minerais  ne  eoutiemient  que  des  gangues 
terreuses,  et  de  très-faibles  proportions  d'oxyde  de  fer;  on  ac- 
quiert promptement  l'habitude  nécessaire  pour  reconnaître  sur 
quel  poids  de  minerai  il  convient  d'opérer,  pour  fixer  la  pro- 
portion et  la  nature  des  fondants,  et  pour  concentrer  le  cuivre 
dans  le  culot  de  plomb  en  faisant  passer  dans  la  scorie  la  totalité 
de  l'oxyde  de  fer. 

L'évaluation  est,  au  contraire,  impossible,  lorsque  les  minerais 
sont  très-ferrugineux,  lorsqu'ils  contiennent  des  oxydes  métal- 
liques assez  facilement  réductibles  et  possédant^  comme  l'oxyde 
de  cuivre,  la  propriété  de  colorer  les  coupelles,  par  exemple,  les 
oxydes  de  nickel  et  de  cobalt.  En  appliquant  h  ces  minerais  la 
méthode  que  nous  venons  de  décrire,  on  obtient  des  culots  de 
plomb  qui  contiennent,  avec  le  cuivre,  des  quantités  variables 
de  fer,  de  nickel,  de  cobalt  :  les  oxydes  métalliques  qui  se  repro^ 
duisent  pendant  la  coupellation,  donnent  aux  coupelles  des  colo- 
rations assez  intenses,  qui  s'opposent  à  toute  comparaison  avec 
des  coupelles  dans  lesquelles  on  a  passé  des  plombs  cuivreux. 

2*"  MiNEiuis  SULFURÉS  ET  PYiUTBux.  -^  Cousldérons  d'abord  les 
minerais  un  peu  riches,  nous  indiquerons  ensuite  les  modifica- 
tions qu'il  faut  introduire  dans  les  opérations  pour  les  minerais 
pauvres,  et  pour  les  scories  provenant  de  la  première  fonte  pour 
matte. 

Prenons  pour  exemple  un  minerai  pyriteux  contenant  de  la 

riches,      pyrite  de  fer,  un  peu  de  pyrite  arsenicale,  à  gangue  quartzeuze  ; 

nous  examinerons  plus  loin  l'influence  qu'exercent  les  diverses 

gangues  terreuses  sur  les  opérations  et  sur  les  résultats.  L'essai 

exige  deux  opérations  : 

i""  Le  grillage,  par  lequel  on  cherche  h  expulser  la  totaUté  du 
soufre  et  del'arsenic,  et  à  faire  passer  les  métaux  à  l'état  d'oxydes  ; 

2*"  La  fusion  au  creuset  de  terre  avec  les  fondants  nécessaires 
à  la  scorification  de  l'oxyde  de  fer  et  de  la  gangue  quartzeuze, 
avec  un  réductif  capable  de  réduire  en  totalité  l'oxyde  de  cuivre. 

Grillage.  —  Dans  l'hypothèse  que  nous  avons  faite,  d'un  mi- 
nerai un  peu  riche,  on  opère  sur  15  grammes  ou  sur  :gO  gram- 
mes au  plus.  On  place  le  minerai  pulvérisé  dans  im  têt  en  terre 
réfractaire,  dont  la  surface  intérieure  a  été  fortement  frottée 
avec  de  la  sanguine.  On  introduit  le  têt  sous  un  moufle  chauffé 
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à  peme  au  rouge  sombr»  :  ou  remue  presque  constammeut  le 

minerai  avec  une  tige  de  fer  recourbée. 
L'ozjdation  commence  presque  immédiatement  ;  il  se  dégage 

d'abord  beaucoup  d'acide  sulfureux,  et  la  plus  grande  partie  de 
farsenic  est  entraînée  à  Fétat  d'acide  arsénieux  ;  mais  ensuite,  il 
se  forme  principalement  des  sulfates  et  des  arséniates,  en  sorte 
que  l'odeur  d'acide  sulfureux  derient  très-faible,  à  peine  per* 
ceptible,  longtemps  avant  que  l'oxydation  soit  terminée. 

Ou  doit  retirer  de  temps  en  temps  le  tét  du  moufle ,  afin  de  se 
rendre  compte  de  l'avancement  du  grillage  d'après  l'odeur  d'a- 
cide sulfureux  ;  chaque  fois,  il  faut  retourner  tout  le  minerai, 
vérifier  qn'il  n'y  a  pas  eu  d'agglomération,  et,  au  besoin,  écraser 
tous  les  grains  agglomérés. 

Après  une  heure  de  grillage  au  rouge  sombre,  l'oxydation 
est  déjà  très-avancée,  le  minerai  ne  dégage  presque  plus  d'acide 
sulfureux  lorsqu'on  retire  le  tét  du  moufle  :  on  pousse  alors  le 
fén  avec  un  peu  plus  d'activité,  et  on  continue  l'opération  en 
portant  le  tèt  presque  au  rouge  :  on  retire  de  temps  en  temps  le 
tét,  on  vérifie  s'il  y  a  dégagement  d'acide  sulfureux  ;  on  écrase  les 
parties  aggiom^es.  L'oxydation  peut  être  considérée  comme 
complète  une  demi-heure  après  le  moment  où  on  a  cessé  de  per- 
cevoir Todeur  d'acide  sulfureux,  et,  généralement,  deux  heures 
après  le  commencement  du  grillage. 

La  matière  contenue  dans  le  tèt  contient  :  des  oxydes  ;  des 
sulfates;  une  très-petite  quantité  d' arséniates  ;  des  silicates  et 
la  gangue  quartzeuze  qui  est  demeurée  inerte  pour  la  plus 
grande  partie.  On  pousse  le  tèt  au  fond  du  moufle;  on  met  la 
porte  en  place,  et  on  active  le  feu  autant  que  possible  pendant 
su  moins  une  demi-heure.  Le  grillage  est  alors  terminé.  Les 
sulfates  ont  été  presque  entièrement  décomposés  pendant  le  coup 
de  feu,  soit  par  la  chaleur  seule,  soit  par  l'action  du  quartz  :  le 
minerai  grillé  renferme  principalement  des  oxydes  et  des  silica* 
tes  :  il  ne  contient  plus  que  très«peu  de  sulfates,  d'arséniates  et 
de  quartz  encore  inerte. 

n  est  presque  toujours  un  peu  aggloméré,  et  il  adhère  quel- 
quefois au  tèt,  malgré  l'interposition  de  la  sanguine  entre  la 
terre  réfractaire  et  le  minerai.  Lorsque  cette  adhérence  s'est  pro- 
duite, il  faut  casser  le  tèt,  séparer  avec  soin  tous  les  fragments 
qui  retiennent  un  peu  de  minerai.  Dans  tous  les  cas,  il  est  néces*- 
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saire  de  pulvériser  la  matière  grillée  avant  de  la  passer  à  la  se- 
conde, opération  :  les  fragments  du  têt  auxquels  adhèrent  des 
oxydes,  doivent  être  pulvérisés  en  même  temps  que  le  minerai 
grillé. 

Le  grillage  est  très-difficile  à  conduire,  en  raison  de  la  grande 
fusibilité  du  cuivre  pyriteux  et  surtout  de  la  pyrite  de  fer  :  l'oxy- 
dation très-vive  qui  se  produit  dans  les  premiers  moments  de 
l'opération,  élève  la  température  du  minerai  bien  au-dessus  de 
celle  du  moufle,  et  fait  entrer  en  fusion  la  partie  des  sulfures  qui 
est  voisine  de  la  surface.  On  ne  parvient  à  empêcher  l'ag- 
glomération qu'en  remuant  constamment  avec  une  tige  de 
fer  froide^  et  en  sortant  de  temps  en  temps  le  têt  du  moufle. 

On  réussit  plus  aisément  à  prévenir  l'agglomération  partielle  en 
opérant  le  grillage  sur  un  feu  de  charbons  ;  cela  provient  de  ce 
que  les  gaz  qui  entourent  le  têt  contiennent  peu  d'oxygène,  et 
que  l'oxydation  du  minerai  a  lieu  avec  beaucoup  moins  d'éner- 
gie ;  mais  il  faut  bien  plus  de  temps  pour  arriver  à  l'oxydation 
complète,  ce  qui  fait  généralement  préférer  le  four  à  moufle. 

Toutes  les  fois  qu'on  n'a  pu  empêcher  l'agglomération,  il  faut 
se  hâter  d'écraser  les  parties  agglomérées  ;  elles  n'ont  pas  une 
grande  dureté;  l'écrasement  peut  être  fait  dans  le  têt  lui-même 
avec  un  pilon  de  fonte,  et  ne  retarde  pas  beaucoup  l'opération. 
Lorsqu'on  néglige  cette  précaution,  et  lorsqu'on  continue  le  gril- 
lage pendant  plusieurs  minutes  après  que  la  fusion  partielle  s'est 
produite  à  la  surface,  l'oxydation  ne  progresse  que  très-lente- 
ment, et  les  parties  agglomérées  acquièrent  une  dureté  telle 
qu'on  ne  peut  les  écraser  que  dans  un  mortier  ;  on  s'expose  à 
perdre  un  peu  de  minerai,  et  l'opération  est  beaucoup  retardée. 

Fusion.  —  La  fusion  du  minerai  grillé  doit  être  conduite  comme 
celle  des  minerais  oxydés  contenant  beaucoup  d'oxyde  de  fer. 
On  mélange  le  minerai  grillé  avec  2  parties  de  carbonate  de 
soude,  2  parties  de  borax  et  i  grammes  de  charbon  pulvé- 
risé ;  on  chauffe  lentement  le  mélange  au  creuset  de  terre  jusqu'à 
fusion  tranquille  ;  on  termine  par  un  coup  de  feu. 

Après  refroidissement,  on  casse  le  creuset;  on  examine  la 
scorie.  Lorsqu'elle  ne  renferme  pas  de  grenailles,  lorsque  sa 
couleur,  très-foncée,  permet  de  supposer  que  la  réduction  de 
l'oxyde  de  cuivre  a  été  complète ,  lorsqu'on  ne  voit  pas  une 
simple  pellicule  de  matte  interposée  entre  le  culot  et  la  scorie,  on 
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peut  présumer  que  l'essai  est  réussi  ;  il  reste  à  examiner  le  culot 
lui-même.  On  le  nettoie  en  le  frappant  sur  la  tranche  avec  un 
marteau,  on  l'aplatit  en  un  disque  mince;  on  l'approche  d'un 
barreau  aimanté.  On  le  pèse  lorsqu'il  est  bien  malléable,  et 
quand  il  ne  produit  aucune  déviation  du  barreau. 

U  faut  ensuite  répéter  sur  une  nouvelle  quantité  de  minerai 
le  grillage  et  la  fusion,  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  à  deux  culots 
malléables  et  de  poids  concordants.  On  calcule  enfin  la  teneur  du 
minerai  en  prenant  comme  base  le  culot  le  plus  lourd. 

n  est  assez  difficile  d'obtenir  des  culots  d'une  malléabilité  par- 
faite et  des  scories  exemptes  de  cuivre.  En  effet,  le  minerai  grillé 
eontient  toujours  un  peu  de  sulfates  et  d'arséniates  ;  ces  com- 
posés sont  réduits  par  le  charbon  ;  le  soufre  et  l'arsenic  passent 
presque  en  totalité  dans  le  culot  de  cuivre  ;  de  plus,  le  minerai 
griUé  contenant  beaucoup  d'oxyde  de  fer,  on  n'évite  pas  aisé- 
ment la  réduction  d'une  partie  de  cet  oxyde.  Le  culot  ne  peut 
donc  pas  être  du  cuivre  pur;  c'est  un  véritable  ctdvre  noir  conte- 
nant du  fer,  du  soufre,  de  l'arsenic,  en  proportions  très-varia- 
bles avec  les  soins  apportés  aux  deux  opérations.  On  doit  se  con- 
tenter d'une  malléabilité  moindre  que  celle  à  laquelle  il  faut 
arriver  dans  l'essai  des  minerais  oxydés. 

Les  corps  étrangers  que  renferme  le  culot  de  cuivre,  lorsqu'il 
est  suffisamment  malléable^  ne  suffisent  pas  pour  compenser  les 
pertes  qui  sont  faites  dans  l'essai  ;  la  teneur  en  cuivre,  déterminée 
par  voie  sèche  pour  les  minerais  pyriteux,  est  toujours  trop  fai- 
ble ;  la  différence  entre  les  nombres  obtenus  par  voie  sèche  et  par 
voie  humide  pour  le  même  minerai,  augmente  presque  régulière- 
ment à  mesure  que  le  minerai  est  moins  riche  en  cuivre. 

Nous  avons  indiqué  précédemment,  pour  l'essai  des  minerais 
oxydés,  l'emploi  du  fer  comme  réductif,  avec  la  soude  caustique 
ou  bien  avec  des  fondants  terreux.  Pour  les  minerais  pyriteux 
grillés,  contenant  en  général  une  très-forte  proportion  de  peroxyde 
de  fer,  l'action  réductrice  du  fer  métallique  est  très-lente  et  dif- 
ficilement complète.  En  effet,  la  précipitation  du  cuivre  par  le 
fer  ne  peut  avoir  lieu  qu'après  l'action  du  fer  métallique  sur  le 
peroxyde  de  fer.  Pour  précipiter  la  totalité  du  cuivre  par  le  fer, 
il  faut  employer  un  nombre  un  peu  grand  de  barreaux  de  fer, 
afin  de  multiplier  les  points  de  contact  du  réductif  avec  la  matière 
en  fusion  ;  il  faut,  de  plus,  prolonger  beaucoup  l'opération. 
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Cette'demiëre  condition  empêche  d'employer  la  sonde  caustique 
comme  fondant;  les  creusets  de  terre  ne  résisteraient  pas  à  une 
fusion  prolongée. 

On  réussit  assez  bien  avec  les  fondants  terreux^  parce  qu'on 
peut  faire  durer  l'opération  aussi  longtemps  que  cela  est  jugé 
nécessaire  ;  mais  on  perd  ordinairement  plus  de  cuivre  que  dans 
le  cas  où  Tessai  est  fait  avec  le  carbonate  de  soude  et  le  charbon, 
car  chacun  des  nombreux  barreaux  de  fer  retient  par  adhérence 
une  pellicule  de  cuivre.  Le  culot  obtenu  est  très-pur  ;  il  ne  contient 
que  des  traces  de  fer  et  de  soufre  ;  son  poids  donne  pour  la  teneur 
du  minerai  im  nombre  beaucoup  trop  faible. 

Influence  des  gangues.  —  Nous  avons  considéré  le  cas  le  plus 
simple  d'un  minerai  pyrîteux  à  gangue  de  quartz  ;  l'essai  efA  plus 
difficile  à  conduire  et  le  résultat  obtenu  est  plus  incertain,  lorsque 
le  minerai  contient  du  sulfate  debarjrte  ou  du  carbonate  de  chaux, 
de  la  blende  ou  de  la  galène.  Nous  ne  parlons  pas  du  fer  carbo- 
nate, parce  que  cette  gangue  métallique  n'est  une  cause  de  dif- 
ficultés qu'en  raison  des  terres  alcalines  qu'elle  renferme  à  l'état 
de  carbonates. 

Sulfate  de  baryte  et  carbonate  de  chaux.  —  Le  sulfate  de  baryte 
n'est  pas  altéré  pendant  la  première  partie  du  grillage  du  minerai  ; 
le  carbonate  de  chaux  perd  entièrement  son  acide  carbonique,  et 
la  majeure  partie,  sinon  même  la  totalité,  de  la  ehaox  passe 
à  l'état  de  sulfate  de  chaux.  Dans  le  coup  de  feu  prolongé,  par 
lequel  on  termine  le  grillage,  les  sulfates  de  baryte  et  de  chaux 
ne  sont  pas  décomposés  par  la  chaleur  ;  ils  ne  sont  même  dé- 
composés que  dans  des  proportions  restreintes  lorsque  le  mi- 
nerai contient  en  même  temps  du  quartz,  car  les  oxydes  de  fer 
et  de  cuivre  empêchent  en  grande  partie  l'action  du  quartz  sur 
ces  sulfates. 

Le  minerai  grillé  contient  donc,  même  dans  le  cas  le  plus  favo- 
rable des  gangues  diverses  (quartz  accompagnant  le  sulfate  de 
baryte  et  le  calcaire),  des  oxydes  métalliques,  une  petite  quantité 
de  sulfates  et  d'arséniates  d'oxydes  de  fer  et  de  cuivre,  et  les 
sulfates  de  chaux  et  de  bar]rte. 

Les  sulfates  alcalins  terreux  sont  réduits  à  l'état  de  sulfures 
pendant  la  fusion.  Les  sulfures  de  cakium  et  de  barium  ont 
une  action  utile  ;  ils  contribuent  à  appauvrir  la  scorie  ;  mais 
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cette  action  donne  lieu  à  la  formation  d'une  quantité  très-no- 
tible  de  mette  ;  on  n'obtient  à  l'état  de  culot  métallique  qu'une 
pirtie  du  enivre  du  minerai.  Le  même  efiTet  est  produit  par 
le  sulfate  de  soude,  que  renferme  souvent  le  carbonate  alcalin, 
employé  comme  fondant. 

n  est  facile  d'éviter  la  formation  d'une  matte  provenant  de 
la  présence  du  sulfate  alcalin  dans  le  fondant,  en  n'employant 
pour  Tessai  que  du  carbonate  de  soude  à  peu  près  pur,  exempt 
de  sulfate.  Quant  aux  sulfates  de  baryte  et  de  chaux  existant 
dans  le  minerai  ou  produits  par  l'oxydation,  il  est  essentiel  de 
les  décomposer  dans  le  coup  de  feu  qui  termine  le  grillage.  Leur 
décomposition  ne  peut  être  produite  que  par  le  quartz  ;  on  est 
donc  conduit  à  mélanger  avec  une  proportion  très-forte  de  quartz 
pulvérisé  les  minerais  pyriteux  à  gangue  barytique  ou  calcaire. 
L'addition  de  quartz  doit  être  faite  avant  le  grillage  ;  la  propor- 
tion du  quartz  doit  être  au  moins  double  de  celle  des  terres  alca- 
lines que  contient  le  minerai. 

Pendant  la  période  d'oxydation,  le  quartz  reste  inerte,  au 
moins  en  grande  partie;  il  prévient  l'agglomération  des  sulfures 
et  rend  leur  oxydation  plus  facile  ;  son  action  utile  a  lieu  dans 
le  coup  de  feu,  qui  doit  être  prolongé  pendant  ime  heure  au  moins. 
Le  minerai  grillé,  toujours  un  peu  aggloméré,  contient  alors  une 
proportion  considérable  de  silicates. 

Ùl  fusion  avec  le  carbonate  do  soude  et  le  charbon  doit  être 
conduite  avec  quelques  précautions  spéciales  ;  la  plus  impor- 
tante est  d'élever  la  température  avec  ta  plus  grande  lenteur,  afin 
que  les  gaz  puissent  se  produire  très-progressivement  et  se  dé- 
gager sans  donner  lieu  à  un  boarsouflement  trop  vif. 

L'oxyde  de  carbone  provenant  de  l'action  du  charbon  sur  les 
oxydes,  l'acide  carbonique  que  la  soude  abandonne  en  se  com- 
binant avec  la  silice  des  silicates,  sont  produits  à  peu  près  en 
même  temps,  et  à  une  température  un  peu  supérieure  au  rouge 
sombre  ;  leur  dégagement  fait  passer  les  matières,  encore  à 
l'état  de  fusion  imparfaite,  pardessus  les  bords  du  creuset,  lors- 
que le  feu  est  conduit  de  telle  manière  que  les  matières  airivent 
trop  rapidement  à  ce  degré  de  chaleur. 

La  même  précaution  est,  du  reste ,  indispensable,  lorsqu'on 
essaye  des  minerais  qui  ne  renferment  pas  de  terres  alcalines, 
et  qui  contiennent  Une  proportion  un  peu  forte  de  quartz. 
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Blende  et  galène.  —  Des  difficultés  analogues  résultent  de  la 
présence  de  la  blende  et  de  la  galène  dans  les  minerais  pyriteux. 
Pendant  la  période  d'oxydation  du  grillage,  le  plomb  et  le  zinc 
passent  en  grande  partie  à  Tétat  de  sulfates.  Pour  décomposer  à 
peu  près  complètement  ces  sulfates  par  le  coup  de  feu  qui  termine 
l'opération,  il  faut  qu'on  ait  ajouté  au  minerai,  avant  de  le  sou- 
mettre au  grillage,  une  assez  forte  proportion  de  quartz  réduit 
en  poudre  très-fine. 

Le  minerai  grillé  contient  alors  la  majeure  partie  des  oxydes 
métalliques  à  l'état  de  silicates  ;  il  est  aggloméré  ou  même  par- 
tiellement fondu  lorsque  la  quantité  de  l'oxyde  de  plomb  est  un 
peu  grande  ;  il  faut  presque  toujours  le  pulvériser  dans  un  mer- 
tier  avant  de  le  fondre  avec  du  charbon  et  avec  du  carbonate  de 
soude.  On  a  toujours  à  craindre  de  perdre  un  peu  de  minerai  dans 
la  pulvérisation. 

Pendant  la  fusion,  on  ne  parvient  à  éviter  le  boursoufle- 
ment des  matières  qu'en  élevant  la  température  avec  la  plus 
grande  lenteur  :  l'oxyde  de  plomb  est  entièrement  réduit;  une 
partie  du  plomb  se  volatilise ,  mais  la  majeure  partie  de  ce  mé- 
tal se  rassemble  au  fond  du  creuset,  au-dessous  du  cuivre  ou 
avec  le  cuivre. 

La  séparation  des  deux  culots  métalliques  n'est  un  peu  nette 
que  dans  le  cas  où  la  proportion  du  plomb  est  comprise  entre 
certaines  limites.  Lorsque  le  cuivre  est  en  proportion  domi- 
nante, le  plomb  reste  disséminé  dans  le  cuivre  ;  dans  le  cas  con- 
traire, le  cuivre  se  trouve  dans  le  culot  de  plomb.  Dans  tous  les 
cas,  le  poids  du  cuivre  ne  peut  donner  qu'une  indication  incer- 
taine pour  la  teneur  du  minerai,  car  le  cuivre  contient  toujours  du 
plomb.  On  ne  doit  donc  soumettre  à  l'essai  par  la  voie  sèche  que 
les  minerais  renfermant  assez  peu  de  galène  pour  qu'on  puisse 
négliger  l'inlluence  exercée  par  le  plomb  sur  le  poids  du  culot 
de  cuivre. 

L'oxyde  de  zinc  reste  en  grande  partie  dans  la  scorie  avec 
le  protoxyde  de  fer  ;  il  lui  enlève  beaucoup  desa  fluidité.  Les 
scories  chargées  d'oxyde  de  zinc  sont  toujours  un  ^e\x  pâteuses 
et  retiennent  des  grenailles  de  cuivre.  Une  partie  de  l'oxyde  de 
zinc  est  réduite  par  le  charbon  ;  le  zinc  métallique  qui  résulte 
de  cette  action,  se  volatilise  presque  en  entier  ;  le  cuivre  n'en  re- 
tient qu'une  quantité  presque  négligeable.  On  peut  donc  réussir 
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Yessai  par  voie  sèche  des  minerais  blendeux,  à  la  condition  d'ol)- 
teoir  des  scories  suffisamment  fluides.  On  atteint  cette  fluidité 
soit  en  ajoutant  du  borax  au  carbonate  de  soude,  soit  en  augmen- 
iamt  la  proportion  du  carbonate  alcalin  employé,  soit  enfin  en 
chauffant  bien  plus  fortement  que  pour  les  minerais  non  blendeux 
à  la  fin  de  l'opération.  Ce  dernier  moyen  est  cependant  un  peu 
dangereux,  en  ce  qu'une  trop  forte  élévation  de  température  pro- 
duit presque  toujours  un  boursouflement  très-vif. 

Nous  ferons  observer  qu'en  augmentant  la  proportion  des  fon- 
dants, on  rend  plus  considérable  le  volume  de  la  scorie,  ce  qui 
est  une  cause  certaine  de  perte.  Pour  les  minerais  très-blendeux, 
on  ne  peut  pas  négliger  cette  cause  de  perte.  Le  poids  du  culot 
de  cuivre  ne  peut  donner  qu'une  indication  très-incertaine  sur  la 
teneur.  Il  résulte  de  ces  observations  que,  pour  les  minerais  con- 
tenant beaucoup  de  blende  ou  de  galène,  la  teneur  en  cuivre  doit 
toujours  être  déterminée  par  voie  humide. 

Dans  les  deux  opérations  que  nous  venons  de  décrire,  les  Minerais 
pertes  sont  à  peu  près  indépendantes  de  la  teneur  ;  on  doit  donc 
opérer  sur  un  poids  de  minerai  d'autant  plus  fort  que  la  teneur 
en  cuivre  est  plus  faible.  On  ne  peut  cependant  pas  dépasser  cer^ 
taines  limites;  sans  vouloir  poser  de  chifires  rigoureux,  nous 
pouvons  dire  que  la  fusion  avec  le  charbon  et  le  carbonate  de 
soude  est  très-difficUe  à  réussir  quand  on  opère  sur  plus  de 
20  grammes  de  minerai.  On  est  donc  obligé  de  suivre  une  marche 
différente  pour  l'essai  des  minerais  pauvres,  par  exemple  pour 
ceux  qui  contiennent  de  2  à  3  pour  100  de  cuivre.  Il  faut  faire 
trois  opérations,  comme  nous  l'avons  déjà  indiqué  pour  les  mi- 
nerais oxydés  : 

r  Fonte  crue,  produisant  une  matte  un  peu  riche  ; 

2*  Grillage  de  la  matte  pulvérisée  ; 

3*  Fonte  de  la  matte  grillée,  avec  addition  de  charbon,  de 
borax  et  de  carbonate  de  soude. 

Fonte  crue.  —  On  fond  au  creuset  brasqué,  et  à  une  tempéra- 
ture très-élevée,  de  50  à  100  grammes  de  minerai,  mélangés 
avec  la  proportion  de  borax  ou  de  carbonate  de  soude  stricte- 
ment nécessaire  pour  la  scorification  des  gangues  terreuses.  On 
obtient  une  matte  qui  renferme  à  l'état  de  protosulfures  tous  les 
métaux  du  minerai,  et  une  scorie  alcaline  qui  ne  contient  que  les 
gangues  terreuses.  La  fonte  crue  n'est  donc  applicable  qu'aux 
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minerais  qui  contiennent  une  proportion  assez  forte  de  gangues 
terreuses.  Pour  des  minerais  renfermant  principalement  de  la 
pyrite  de  fer  ou  de  la  blende,  le  poids  de  la  matte  diffère  peu  de 
celui  des  minerais  ;  sa  teneur  n'est  pas  beaucoup  plus  élevée  \  la 
fonte  crue  est  par  conséquent  sans  résultat  utile. 

Lorsqu'il  s'agit  de  minerais  pauvres,  à  gangue  de  fer  carbo- 
nate, ou  bien  de  minerais  pyrileux  contenant  de  la  pyrite  de  fer 
partiellement  altérée  par  les  agents  atmosphériques,  il  faut  ajou- 
ter de  la  pyrite  de  fer  aux  fondants  alcalins.  On  évalue  la  pro- 
portion de  pyrite,  comme  pour  les  minerais  oxydés,  d'après  la 
quantité  d'oxyde  de  fer  qui  doit  passer  à  l'état  de  protosulfure, 
et  en  tenant  compte  des  composés  sulfurés  existant  dans  les  mi- 
nerais. La  matte  obtenue  dans  la  fonte  crue  contient  nécessaire- 
ment la  totalité  du  fer  des  minerais  ;  il  n'y  a  donc  aucun  avantage 
à  faire  cette  opération  lorsque  la  proportion  du  fer  carbonate  ou 
celle  du  peroxyde  de  fer  est  trop  grande. 

On  voit,  d'après  ces  observations,  que  la  fonte  crue  ne  s'ap- 
plique qu'à  un  certain  nombre  de  minerais  pauvres  ;  lorsqu'elle 
n'est  pas  applicable  avec  avantage,  il  faut  recourir  à  la  voie  hu- 
mide pour  déterminer  la  teneur  en  cuivre. 

Grillage  de  Id  matte.  —  La  matte  est  pulvérisée  dans  un  mor- 
tier de  fonte,  et  cillée  sous  le  moufle  dans  un  têt  endtiit  de  san- 
guine. Le  grillage  est  conduit  comme  nous  l'avons  exposé  pour 
les  minerais  ;  il  présente  moins  de  difhculté,  parce  que  les  sul- 
fures qu'elle  contient  n'ont  pas  autant  de  tendance  à  l'agglomé- 
ration que  les  pyrites  de  fer  et  de  cuivre.  Il  est  divisé  en  deux 
périodes  :  dans  la  première,  on  obtient  l'oxydation  complète  à  la 
température  du  rouge  sombre;  dans  la  seconde,  on  cherche  à 
décomposer  les  sulfates  par  un  coup  de  feu  longtemps  prolongé. 

Fusion.  —  On  mélange  intimement  la  matte  grillée  avec  2  par- 
ties de  borax  et  2  parties  de  carbonate  de  soude,  et  avec  tm  poids 
de  charbon  pulvérisé  variable  avec  la  quantité  des  oxydes  mé- 
talliques que  renferme  la  matte. 

On  fond  ce  mélange  au  creuset  de  terre,  en  conduisant  Topé- 
ration  comme  nous  l'avons  dit  précédemment  pour  les  minerais 
pyriteux  grillés.  On  pèse  le  culot  de  cuivre  lorsqu'il  est  suffi- 
samment malléable,  lorsque  la  scorie  ne  contient  pas  de  gre- 
nailles, lorsqu'on  peut  admettre,  d'après  sa  couleur,  qu'elle  ne 
contient  pas  de  cuivre  à  l'état  d'oxyde  ou  d'oxydule,  et  enfin 
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knfa'on  ne  voit  pas  de  pellicule  de  matte  entre  le  culot  et  là 

terne. 

On  arrive,  en  général,  assez  aisément  à  éviter  un  boursoufle* 
ment  trop  vif  des  matières  en  fusion  ;  mais  il  faut  avoir  une  bien 
grande  hàbitade  des  essais  pour  évaluer  la  proportion  du  char* 
bon  qu'on  doit  mélanger  avec  la  matte  grillée.  Les  essayeurs  les 
plus  exercés  sont  exposés  à  mettre  trop  ou  trop  peu  de  charbon, 
et  à  obtenir,  par  suite,  soit  un  culot  ferreux  peu  malléable,  soit 
une  scorie  riche  en  cuivre,  ce  gui  oblige  à  recommencer  Fessai 
tn  modifiant  convenablement  la  proportion  du  chari>on  dans  la 
dernière  opération* 

n  convient  d'ailleurs  de  répéter  l'essai  et  de  calculer  la  teneur 
du  minerai  seulement  lorsqu'on  a  obtenu  deux  culots  de  cuivre 
de  poids  concordants,  fournis  par  deux  essais  qui  paraissent 
avoir  été  bien  réussis. 

ScoaiSB  PAUVRBS»  ^—  On  ne  fait  que  très-rarement  l'essai  par 
voie  aèche  des  scories  pauvres  ;  il  est  toujours  très^important  de 
déterminer  avec  exactitude  leur  teneur  en  cuivre,  et  la  voie  hu* 
mide  peut  seule  donner  des  nombres  certains  ;  on  ne  peut  espé^ 
rer  de  la  voie  sèche  que  des  termes  de  comparaison  entre  des 
scories  de  composition  analogue,  ne  différant  entre  elles  que  par 
la  teneur  en  cuivre. 

L'essai  d'une  scorie  pauvre  exige  trois  opérations  :  la  fonte 
crue,  donnant  une  matte  contenant  tout  le  cuivre;  le  grillage 
de  la  matte;  la  fonte  de  la  matte  grillée,  mélangée  avec  du  char*- 
bon,  du  borax  et  du  carbonate  de  soude.  Nous  n'avons  à  pré^ 
sNiter  quelques  observations  que  sur  la  fonte  crue  ;  les  deux 
antres  opérations  sont  conduites  de  la  même  manière  que  dans 
l'essai  des  minerids  pyriteux  pauvres. 

Panie  ente.  —  On  doit  opérer  sur  au  moins  100  grammes  de 
scorie^  et  il  est  essentiel  de  conduire  l'opération  de  telle  manière 
que  le  poids  de  la  matte  soit  assez  petite  afin  que  cette  matte  ne 
soit  pas  elle-même  trop  pauvre.  On  mélange  intimement  avec  la 
seorie  5  granunes  de  pyrite  de  fer  et  de  80  à  60  grammes  de  car- 
bonate de  soude  ;  on  chauffe  très-lentement  au  creuset  brasqué 
jusqu'au  ronge  tif.  On  obtient  une  matte  pesant  moins  de 
10  grammes  et  une  scorie  bien  fluide,  ne  retenant  pas  de  gre- 
nailles. La  principale  difiiculté  de  l'opération  est  la  suivante  : 
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U  faut  chauffer  le  creuset  à  une  température  assez  élevée  pour 
que  la  mattc  et  la  scorie  puissent  acquérir  une  fluidité  conve- 
nable et  se  séparer  nettement,  et  en  même  temps,  il  faut  que 
la  plus  grande  partie  de  Toxyde  de  fer  ne  soit  pas  amenée  à 
l'état  de  fer  métallique,  bien  qu'on  opère  dans  un  creuset 
brasqué. 

On  obtient  ce  résultat  en  employant  une  proportion  très-faible 
de  carbonate  de  soude,  et  en  ne  portant  le  creuset  qu'au  degré  de 
chaleur  strictement  nécessaire  pour  la  fusion  parfaite  des  matières  : 
grâce  à  la  faible  proportion  de  l'alcali,  le  silicate  de  protoxyde  de 
fer  n'est  décomposé  qu'en  partie  ;  les  matières  contenues  dans  le 
creuset  s'agglomèrent  avant  que  l'action  réductrice  de  labrasque 
ait  pu  amener  à  l'état  métallique  une  quantité  notable  de  l'oxyde 
de  fer,  en  sorte  que  la  scorie  peut  retenir,  à  l'état  de  silicate,  la 
majeure  partie  de  cet  oxyde. 

La  conduite  du  feu  a  la  plus  grande  influence  sur  la  réussite 
de  l'opération  ;  mais  il  est  impossible  de  décrire  les  précautions 
spéciales  qu'il  est  nécessaire  de  prendre  ;  l'habitude  de  ce  genre 
d'essai  peut  seule  les  faire  connaître.  La  fonte  crue  la  mieux 
réussie  donne  une  matte  très-ferrugineuse,  dont  la  teneur  en 
cuivre  dépasse  rarement  6  pour  100,  et  descend  parfois  jus- 
qu'à 3  et  même  2  pour  100  ;  l'essai  de  la  matte  est  donc  encore 
assez  délicat,  et  le  culot  de  cuivre  obtenu  est  toujours  très- 
petit  et  d'un  poids  trop  faible. 

La  différence  entre  le  poids  du  culot  et  la  quantité  de  cuivre 
que  renferme  réellement  la  scorie  proposée  est  une  fraction  très- 
grande  du  poids  du  culot  ;  on  ne  peut  donc  pas  considérer  le 
nombre  obtenu  comme  représentant,  même  approximativement, 
la  teneur  de  la  scorie.  On  peut  seulement  espérer  qu'en  faisant 
les  essais  d'un  certain  nombre  de  scories  analogues  les  pertes 
de  cuivre  sont  à  peu  près  les  mêmes  ;  les  poids  des  culots  ob- 
tenus sont  des  termes  de  comparaison  ;  ils  permettent  de  classer 
les  scories  d'après  leur  richesse  en  cuivre. 

S""  Minerais  complexes.  —  L'essai  par  voie  sèche  des  minerais 
complexes,  contenant  une  forte  proportion  d'arsenic  et  d'anti- 
moine, présente  des  difficultés  à  peu  près  insurmontables,  et  on 
doit  toujours  recourir  aux  opérations  de  la  voie  humide  lors- 
qu'on désire  obtenir  à  peu  près  exactement  leur  teneur  en  cuivre. 
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Noos  signalerons  aussi  brièvement  que  possible  les  principales 
difficultés  que  présentent  les  essais  de  ces  minerais. 

Prenons  pour  exemple  un  cuivre  gris  à  gangue  de  fer  carbo- 
nate et  de  sulfate  de  baryte. 

L'essai  comprend  trois  opérations  :  le  grillage,  par  lequel  on 
cherche  à  expulser  la  majeure  partie  du  soufre,  de  Tarsenic  et 
de  l'antimoine  ;  la  fiâsion  avec  du  charbon  et  avec  des  réactifs 
alcalins,  produisant  un  culot  de  cuivre  très-impur  ;  X affinage  du 
culot  de  cuivre  par  coupellation. 

Grillage.  —  On  ne  peut  essayer  que  des  minerais  un  peu  ri- 
ches, et,  par  suite,  on  opère  sur  IS  ou  20  grammes  au  plus.  On 
place  le  minerai  pulvérisé  dans  un  têt  ;  on  chauffe  très-lente- 
ment au  rouge  sombre  sur  un  feu  de  charbon,  et  sous  une  hotte 
à  tirage  très-actif;  on  maintient  le  tét  à  cette  température  du 
rouge  sombre  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  ou  des 
vapeurs  blanches  d'acide  arsénieux  et  d'oxyde  d'antimoine  ;  on 
agite  presque  constamment  avec  une  tige  de  fer  recourbée. 

n  est  essentiel  que  l'oxydation  progresse  très-lentement,  et  qu'il 
ne  puisse  arriver  à  chaque  instant  au  contact  du  minerai  qu'une 
quantité  d'air  très-Umitée,  afin  qu'il  ne  se  produise  que  très-peu 
d'acides  sulfurique,  arsénique  et  antimonique.  C'est  pour  cette 
raison  qu'il  ne  faut  jamais  employer  le  moufle  pour  le  grillage  : 
sous  le  moufle,  l'air  arrive  constanunent  en  excès  sur  le  mi- 
nerai, et  la  majeure  partie  du  soufre,  de  l'arsenic  et  de  l'anti- 
moine passent  à  l'état  de  sulfates^  d'arséniates  et  d'antimoniates. 
Du  reste,  même  sur  un  feu  de  charbon,  et  en  prenant  toutes 
les  précautions  nécessaires  pour  que  l'oxygène  soit  toujours  en 
quantité  très-limitée,  on  ne  parvient  pas  à  éviter  la  formation  de 
ces  composés.  Lorsque  l'oxydation  est  complète^  après  plusieurs 
heures  de  grillage  au  rouge  sombre,  le  minerai  grillé  contient, 
avec  les  oxydes  métalliques,  avec  le  sulfate  de  baryte  de  la 
gangue,  une  proportion  plus  ou  moins  forte,  mais  très-appré- 
ciable, de  sulfates,  d'arséniates  et  d'antimoniates  de  chaux,  de 
magnésie,  d'oxydes  de  fer  et  de  cuivre.  La  chaux  et  la  magnésie 
proviennent  du  fer  carbonate. 

Le  minerai  s'agglomère  en  général  moins  facilement  que  les 
minerais  pyriteux,  mélangés  de  pyrite  de  fer  ;  cependant  il  faut 
encore  élever  très-lentement  la  température,  et  remuer  constam- 
ment les  matières,  pour  prévenir  toute  agglomération  ;  on  doit 
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même  quelquefois  retirer  le  têt  du  feu  et  broyer  les  parties  un 
peu  agglomérées^  en  se  servant  d'un  pilon  de  fonte. 

liOrsque  l'oxydation  parait  être  terminée^  on  retire  le  tèt  ;  on 
le  laisse  refroidir  ;  on  ajoute  2  ou  3  grammes  de  oharbon  de  bois 
pulvérisé  ;  ou  mélange  aussi  bien  que  possible  dans  le  tèt  lui- 
même,  en  remuant  les  matières  avec  un  couteau  de  bois  ;  on  met 
un  peu  de  charbon  pulvérisé  à  la  surface  du  mélange  ;  on  ferme 
le  tèt  par  un  couvercle  en  terre;  on  chauffe  progressivement 
jusqu'au  rouge  vif,  dans  un  feu  de  charbons  bien  tassés.  Les 
gaz  qui  entourent  le  tèt  ne  sont  pas  oxydants,  et  l'action  réduc- 
tiûce  du  charbon  mélangé  avec  le  minerai  peut  s'exercer  libre- 
ment. 

Les  divers  composés,  sulfates,  arséniatea,  antimoniates,  sont 
décomposés  progressivement  et  presque  complètement;  une 
partie  du  soufre,  de  l'arsenic  et  de  Tantimoine  est  volatilisée  ; 
une  autre  partie  se  combine  avec  les  métaux  ;  les  oxydes  mé* 
talliques  libres  sont  partiellement  réduits  à  l'état  métallique. 

Ce  coup  de  feu  réductif  doit  être  peu  prolongé;  le  tèt  ne 
doit  être  exposé  que  pendant  trois  ou  quatre  minutes  au  rouge 
vif,  car  il  importe  d'éviter  la  fusion  du  cuivre  et  des  composés 
divers,  sulfures,  arséniures,  antimoniures.  Après  refroidissement 
complet,  on  pulvérise,  dans  le  têt  lui-même,  les  matières  un  peu 
agglomérées. 

On  recommence  ensuite  l'oxydation  au  rouge  sombre  dans  une 
atmosphère  peu  oxydante  ;  il  se  dégage  encore  un  peu  d'acides 
sulfureux  etarsénieux,  un  peu  d'oxyde  d'antimoine.  On  con- 
tinue de  la  même  manière,  par  périodes  successives  de  coups 
de  feu  réductif  s  et  d'oxydation  au  rouge  sombre,  jusqu'à  œ  que 
l'on  cesse  de  percevoir  l'odeur  de  l'acide  sulfureux,  et  de  distin^ 
guer  les  fumées  blanches  d'oxyde  d'antimoine  et  d'acide  «rsé<- 
nieux^  pendant  l'oxydation  au  rouge  sombre. 

On  doit  alors  admettre  que  le  grillage  est  terminé,  et  qu'il  est 
impossible  d'expulser  encore  du  soufre,  de  l'arsenic  et  de  l'anth- 
moine;  on  chauffe  le  têt  pendant  quelques  minutes  au  rouge  très^ 
vif  et  on  laisse  refroidir  ;  on  pulvérise  le  minerai  grillé,  lorsqu'il 
présente  des  parties  un  peu  agglomérées*  Par  oe  grillage,  très- 
pénible  et  surtout  très*long,  on  ne  parvient  à  expulser  qu'une 
grande  partie  du  soufre,  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  ;  le  mine- 
rai grillé  contient  encore  une  proportion  très-notable  de  sulfates. 
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d'anéniates  et  d'autimomates,  mélangés  avec  les  oxydes  libres 
de  t&  et  de  cuivre. 

Fusion.  —  Oa  mélange  intimement  le  minerai  grillé  avec 
3  grammes  de  charbon  pulvérisé  et  avec  4  parties  de  carbonate 
de  soude,  ou  bien  avec  2  parties  de  carbonate  do  soude  et  2  par- 
ties de  borax.  On  fait  fondre  ce  mélange  au  creuset  de  teiTe,  en 
prenant  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  pour  la  fusion 
des  minerais  pyriteux  grillés.  On  obtient  en  général  seulement 
deux  produits  :  du  cuivre  noir  et  une  scorie.  Quelquefois  cepen- 
dant on  trouve  une  pellicule,  ou  une  couche  mince  de  matte, 
interposée  entre  le  culot  métallique  et  la  scorie. 

L'essai  est  manqué,  et  il  faut  recommencer  toutes  les  opéra* 
lions,  lorsqu'il  s'est  formé  un  peu  de  matte,  lorsque  la  scorie 
retient  des  grenailles  de  cuivre,  ou  bien  encore  lorsque,  d'après 
la  couleur  de  la  scorie,  on  peut  présumer  qu'elle  contient  de 
l'oxyde  ou  de  l'oxydule  de  cuivre, 

Le  culot  n'est  jamais  malléable,  et  ses  caractères  ne  fournis^ 
sent  aucune  indication  sur  la  réussite  de  l'essai.  On  doit  répéter 
au  moins  une  fois  le  grillage  et  la  fusion,  afin  d'obtenir  deux 
culots  de  cuivre  noir  de  poids  très-peu  différents,  et  produits 
dans  des  opérations  bien  conduites  s  soit  A  le  poids  moyen  du 
cuivre  noir. 

Affinage.  -^  Les  culots  de  cuivre  coQtiennent  des  quantités 
très-notal>les  de  soufre,  d'arsenic,  d'antimoine,  de  fer;  on 
cherche  à  en  retirer  du  cuivre  pur  en  les  soumettant  à  une  oxy-» 
dation  nn  peu  énergique,  h  une  température  élevée. 

L'opération  est  faite  sous  un  moufle,  dans  des  coupelles  en  os 
calcinés  ;  on  peut  conduire  eu  même  temps  l'affinage  des  deux 
culots  de  cuivre  noir,  donnés  par  les  essais  du  même  minerai» 
On  place  les  deux  coupelles  sous  le  moufle  ;  on  chauQ'o  au  rouge 
tràs-vif.  Lorsque  les  coupelles  sont  portées  à  la  température  de 
hisiondu  cuivre,  on  introduit  les  deux  culots  et  on  ferme  le  mou- 
fle avec  de  gros  ch^bons,  afin  que  la  fusion  du  métal  ait  lieu 
dans  une  atmosphère  peu  oxydante. 

On  retire  les  charbons  quand  la  métal  est  bien  fondu  ;  l'oxy- 
dation commence  immédiatement  ;  on  peut  en  suivre  les  progrès 
d'après  l'aspect  que  présente  la  surface  du  métal  ;  il  se  produit 
des  sulfates,  des  arséniates,  des  antimoniates,  et  des  oxydes  de 
fer  et  de  cuivre,  qui  forment  dans  chaque  coupelle  un  bourrelet 


Digitized  by 


Google 


2Î4  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

de  matières  imparfaitement  fondues  autour  du  cuivre  bien  li- 
quide. La  surface  du  métal,  d'abord  terne,  et  recouverte  en 
{î^ande  partie  par  les  composés  oxydés,  devient  de  plus  en  plus 
brillante  à  mesure  que  le  cuivre  se  purifie  ;  Faffinage  est  ter- 
miné lorsque  la  surface  est  parfaitement  nette,  et  reste  claire 
pendant  quelques  minutes,  sans  présenter  en  aucun  point  de  ta- 
ches brunes. 

Quelques  essayeurs  distinguent  Yéclair  du  cuivre,  analogue, 
jusqu'à  un  certain  point,  à  l'éclair  qui  indique  la  fin  de  la  coupel- 
lation  des  plombs  argentifères.  L'éclair  de  cuivre  est  l'éclat  que 
présente  le  bouton  métallique  au  moment  où  les  composés 
oxydés  peu  fusibles  cessent  de  se  produire  à  la  surface  ;  cet  éclat 
se  ternit  un  peu  par  la  formation  d'une  pellicule  très-mince 
d'oxydule  de  cuivre. 

Cet  éclair  n'indique  pas  d'une  manière  bien  nette  la  fin  de 
l'affinage,  car  il  a  lieu  au  moment  où  les  composés  oxydés  peu 
fusibles  cessent  de  couvrir  entièrement  le  métal  ;  en  prolon- 
geant un  peu  l'opération  on  voit  presque  toujours  se  former  de 
nouvelles  quantités  de  ces  composés,  principalement  arséniates 
et  antimoniates,  qui  apparaissent  sous  l'aspect  de  taches  brunes 
sur  le  bouton  de  cuivre.  On  ne  doit  considérer  l'affinage  comme 
terminé  qu'à  partir  du  moment  où  ces  taches  brunes  cessent 
de  se  produire.  On  retire  alors  la  coupelle  du  moufle,  et  on  la 
jette  dans  l'eau  dès  que  le  cuivre  est  entièrement  solidifié.  En 
frappant  le  bouton  métallique  sur  une  enclume  avec  un  mar- 
teau, on  en  détache  aisément  les  fragments  de  la  coupelle  et  la 
pellicule  d'oxydule  de  cuivre  qui  le  recouvre.  On  constate  ensuite 
sa  malléabilité,  ce  qui  est  le  moyen  le  plus  simple  de  vérifier  si  le 
cuivre  est  pur. 

On  pèse  les  deux  boutons  de  cuivre  affiné  ;  si  leurs  poids  offrent 
une  trop  grande  difTérence,  il  convient  de  recommencer  toutes 
les  opérations  ;  lorsque  ces  poids  sont  à  peu  près  concordants, 
on  doit  prendre  le  plus  fort  pour  servir  à  l'évaluation  de  la  te- 
neur du  minerai. 

Ce  poids  est  beaucoup  trop  faible,  car  la  perte  de  cuivre  pen- 
dant l'affinage  est  considérable,  et  de  plus  très- variable  avec 
le  poids  du  culot  de  cuivre  noir,  et  avec  les  conditions  dans  les- 
quelles on  opère.  Bien  que  le  soufre,  l'arsenic,  l'antimoine  et  le 
fer  soient  plus  rapidement  oxydables  que  le  cuivre,  ce  dernier 
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métal  se  trouvant  en  proportion  dominante,  c'est  sur  lui  princi- 
palement que  se  porte  l'action  oxydante  de  Tair;  les  corps 
étrangers  sont  oxydés,  au  moins  pour  la  plus  grande  partie,  par 
Foxydule  de  cuivre,  qui  est  formé  à  la  surface,  et  qui  se  dissout 
dans  le  cuivre  en  fusion. 

On  cherche  ordinairement  à  faciliter  l'élimination  des  corps 
étrangers,  en  ajoutant  au  cuivre  noir  une  certaine  quantité  de 
plomb.  Ce  métal  s'oxyde  à  peu  près  en  même  temps  que  le 
cuivre;  Foxyde  de  plomb  contribue  à  l'oxydation  des  corps 
étrangers;  de  plus,  l'oxyde  de  plomb  en  excès  forme  avec  les 
arséniates,  les  sulfates  et  les  antimoniates,  des  composés  fusi- 
bles, qui  sont  absorbés  par  la  coupelle;  la  surface  métallique 
est  constamment  dégagée;  l'affinage  progresse  avec  plus  de 
régularité.  Mais  il  faut  continuer  l'oxydation  jusqu'à  ce  que  le 
culot  de  cuivre  ne  contienne  plus  de  plomb  ;  la  perte  de  cuivre 
est  encore  très-forte. 

Admettons  que  le  poids  des  deux  culots  de  cuivre  affiné, 
obtenus  pour  le  même  minerai,  ne  présentent  qu'une  faible  diffé- 
rence, et  désignons  par  a  le  poids  du  culot  le  plus  lourd.  On  a, 
pour  évaluer  la  teneur  du  minerai,  deux  nombres  A,  a.  Le  pre- 
mier, poids  moyen  des  culots  de  cuivre  noir,  est  certainement 
trop  fort,  lorsque  le  grillage  et  la  fusion  ont  été  faits  avec  les 
soins  convenables  ;  le  second  est  beaucoup  trop  faible,  puisque 
raffinage  a  fait  perdre  du  cuivre  en  éliminant  les  corps  étrangers. 

En  prenant  la  moyenne  — r —  entre  ces  deux  nombres,  on  n  a 

pour  la  teneur  du  minerai  qu'une  approximation  très-douteuse, 
car  la  différence  (A — à)  est  généralement  très-grande.  Dans  les 
usines  d'Allemagne,  et  dans  plusieurs  laboratoires  d'essais,  on 
adopte  une  formule  pour  calculer  la  teneur  au  moyen  de  ces 
deux  nombres  A,  a,  et  du  poids  jd  de  plomb  qui  est  ajouté  pour 
faciliter  l'affinage.  La  teneur  en  cuivre  du  minerai  est  égale 
A — a      p 

^ ''^■"7ïï~+ïô- 

•  Nous  ferons  observer  que  le  poids  a  de  cuivre  affiné  dépend 
non-seulement  du  degré  d'impureté  du  cuivre  noir,  mais  encore 
et  principalement  des  soins  apportés  à  l'affinage;  la  formule 
donnant  approximativement  la  teneur  du  minerai,   reconnue 

T.   IV.  15 
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eoûTOnable  par  un  èssayetlr  à  la  siiite  d*tiiié  lotigue  ekpérienoé^ 
est  tout  à  fait  inexacte  lorsque  les  essais  sont  faits  par  une  autre 
personne.  Chaque  essayeur  doit  avoir  sa  formule  particulière. 

Modification.  —  On  peut  rendre  un  peu  moins  difficiles  les 
opérations  que  nous  venons  de  décrire,  en  soumettant  d'abord  à 
une  fonte  crue  le  minerai  mélangé  avec  une  forte  proportion  de 
pyrite  de  fer.  L*cssai  comprend  alors  quatre  opérations  :  fonte 
crue^  donnant  une  matte  ;  grillage  de  la  matte  ;  fusion  de  la  matte 
grillée;  affinage  du  cuivre  noir. 

Fonte  crue.  —  On  mélange  aussi  intimement  que  possible 
le  grammes  du  minerai  proposé  avec  10  grammes  de  pyrite  de 
fer  et  avec  2S  grammes  de  borax.  On  fait  chauffer  le  mélange  au 
creuset  brasqué,  en  portant  très-lentement  le  creuset  au  rouge 
très-vif.  L'opération  donne  une  matte  et  une  scorie  pauvre. 

La  scorie  contient  toutes  les  gangues  terreuses  du  minerai, 
mais  elle  ne  renferme  pas  d'oxyde  de  fer,  ou  bien  elle  n'en  con- 
tient qu'une  proportion  très- faible. 

Dans  la  matte  se  trouvent  concentrés  le  fer  et  le  cuivre  du  mi- 
nerai, avec  une  partie  seulement  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  ; 
ces  deux  corps  sont  partiellement  volatilisés  à  l'état  de  sulfures. 

L'élimination  dé  Farsenic  est  plus  facile  que  celle  de  l'anti- 
moine ;  lorsqu'on  passe  à  la  fonte  crue  un  cuivre  gris  arsenical, 
on  obtient  une  matte  qui  renferme  à  peine  quelques  centièmes 
d'arsenic;  si,  au  contraire,  le  cuivre  gris  proposé  est  antimonial, 
la  matte  contient,  à  quelques  centièmes  près,  tout  l'antimoine  du 
minerai. 

La  fonte  pour  matte  est  donc  èipplicable  avec  avantage  seule- 
ment aux  mineraiâ  qui  renferment  beaucoup  d'arsenic  ;  de  plus, 
elle  ne  s'applique  qu'aux  minerais  riches,  puisque  tout  le  fer  et 
là  plus  grande  partie  du  soufre  de  la  pyrite  passent  dans  la 
matte  ;  la  teneur  en  cuivre  de  celte  matte  est,  en  général,  infé- 
rieure à  celle  du  minerai. 

Grillage.  —  On  pulvérise  la  matte  et  on  la  soumet  au  grillage, 
en  procédant  par  périodes  alternantes  d'oxydation  à  la  tempé- 
rature du  rouge  sombre  et  de  coups  de  feu  réductifs.  Gomme  la 
matte  contient  relativement  beaucoup  moins  d'arsenic  et  d'anti-^ 
moine  que  le  minerai,  on  évite  plus  facilement  la  formation  des 
arséniates  et  des  antimoniates  pendant  les  périodes  oxydantes, 
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tiUdis  que  dans  lëâ  coups  de  feu  réductifs  re:tpul8ion  de  Tarse- 
nic  ei  de  rantimoine  n'offre  pas  plus  de  difficultés.  La  matte 
grillée  et  fortement  calcinée  renferme  très^peu  d'arséniates  et 
d'antimoniateB,  mais  elle  contient  toujours  plus  de  sulfates  que 
a'en  renfermerait  le  minerai  grillé,  si  on  n'avait  pas  fait  la  fonte 
crue  avec  addition  de  pyrite  de  fer. 

FtMon,  —  On  mélange  la  matte  grillée  avec  5  ou  •  grammes 
de  charbon,  et  avec  2  parties  de  borax  et  2  parties  de  carbonate 
de  soude;  on  fond  le  mélange  au  creuset  de  terre,  en  prenant  les 
préeautiofis  précédemment  indiquées.  On  obtient  un  culot  de 
cuivre  noir  assez  impur,  contenant  plusieurs  centièmes  d'arsenic 
et  d'antimoine,  de  soufre  et  de  fer.  Comme  la  matte  grillée  ren- 
ferme une  proportion  considérable  d'oxyde  de  fer,  on  évite  bieft 
difficilement  la  réduction  partielle  de  cet  oxyde;  le  cuivre  obtenu 
est  ordinairement  très-ferreux. 

Affinage.  —  L'affinage  du  cuivre  noir  est  fait  avec  addition  de 
10  ou  de  15  pour  100  de  plomb  ;  il  est  terminé  plus  promptement, 
et  avec  une  perte  de  cuivre  plus  faible^  que  dans  le  cas  où  le  buk 
nerai  n'est  pas  soumis  à  la  fonte  pour  matte.  Le  poids  du  culot 
àê  cuivre  affiné  est  cependant  encore  trop  faible,  et  on  est  obligé 
de  recourir  à  une  formule  de  correction  pour  déterminer  ap^ 
proximativement  la  teneur  du  minerai. 

Oxydation  par  la  vapeur  d'eau.  —  Il  est  possible  d'éviter  les 
difficultés  qui  résultent  de  la  présence  de  l'arsenic  et  de  l'anti- 
moine dans  le  minerai  grillé  ou  dans  la  matte  grillée,  et  d'obtenir 
dans  la  fusion  du  cuivre  assez  pur  pour  que  son  poids  permette  de 
calculer  la  teneur  du  minerai.  Mais  il  faut,  pour  atteindre  ce  ré- 
sultat, employer  la  vapeur  d'eau  comme  agent  d'oxydatioe. 

On  place  dans  de  grandes  nacelles  de  porcelaine  10  grammes  de 
minerai  intimement  mélangé  avec  5  grammes  de  pyrite  de  fer,  ou 
bien  la  matte  pulvérisée  provenant  de  10  grammes  de  minerai; 
dans  le  cas  d'une  matte,  il  est  inutile  d'ajouter  de  la  pyrite  de  fer. 
On  introduit  les  nacelles  dans  un  grand  tube  de  grès  ou  de  por- 
celaine, luté  avec  un  mélange  de  terre  réfractaire  et  de  sable 
quartzeux.  On  fait  passer  de  la  vapeur  d'eau  et  on  chauffe  pro- 
gressivement au  rouge  sombre.  Le  soufre  passe  è  l'état  d'hydro- 
gène sulfuré  ;  l'arsenic  et  l'antimoine  passent  à  l'état  d'acide  ar*- 
sénicux  et  d'oxyde  d'antimoine,  qui  sont  tous  deux  entraînas  par 
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le  courant  de  vapeur,  et  sont  transformés  ensuite  en  sulfures  par 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  le  fer  et  le  cuivre  sont  oxydés, 
et  les  oxydes  restent  dans  les  nacelles. 

L'action  de  la  vapeur  d'eau  est  d'abord  assez  énergique,  mais 
elle  devient  de  plus  en  plus  lente  à  mesure  que  l'oxydation  fait 
des  progrès.  L'expulsion  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  n'est  pas 
encore  complète  après  quatre  heures  d'opération.  On  rend  les 
actions  plus  rapides  en  chauffant  la  vapeur  avant  de  la  conduire 
sur  les  nacelles  ;  mais  l'appareil  est  alors  plus  compliqué,  et  l'ex- 
périence est  plus  difficile  à  conduire,  en  sorte  que  généralement 
on  doit  préférer  l'emploi  de  la  vapeur  non  surchauffée. 

Dans  tous  les  cas,  on  interrompt  l'expérience  lorsque  le  dégage- 
ment d*hydrogène  sulfuré  n'est  plus  appréciable  à  l'aide  d'un  pa- 
pier imprégné  d'acétate  de  plomb  :  il  ne  reste  plus  dans  le  minerai 
ou  dans  la  matte  que  2  à  3  pour  400  d'arsenic  et  d'antimoine.  En 
fondant  cette  matière  avec  du  charbon  et  des  réactifs  alcalins,  on 
obtient  un  culot  de  cuivre  assez  malléable  pour  que  son  poids 
donne  avec  assez  d'exactitude  la  teneur  du  minerai.  Il  est  inutile 
de  le  soumettre  à  l'affinage. 

La  fusion  présente  cependant  quelques  difficultés  :  la  plus 
grande  provient  de  la  proportion  considérable  d'oxyde  de  fer 
que  renferme  le  minerai  ou  la  matte.  Cette  difficulté  n'est  pas 
spéciale  au  procédé  d'essai  que  nous  venons  de  décrire  ;  elle  se 
présente  dans  les  essais  des  minerais  pyriteux  mélangés  de  pyrite 
de  fer,  des  mattes  produites  par  la  fonte  crue  des  minerais  pau- 
vres, des  scories,  des  minerais  complexes,  etc. 

MÉTHODE  D'ESSAI  ADOPTÉE  EN  ANftLETERBE. 

Les  usines  à  cuivre  d'Angleterre  traitent  des  minerais  très- 
divers,  exploités  en  Angleterre  ou  à  l'étranger  :  ces  minerais  sont 
vendus  par  lots  aux  enchères  ;  la  valeur  que  les  minerais  peuvent 
avoir  pour  les  différentes  usines  est  déterminée  par  des  essais 
faits  par  la  voie  sèche. 

Le  traitement  métallurgique  esta  peu  près  le  même  dans  toutes 
les  usines  ;  il  comprend  un  très-grand  nombre  d'opérations  qui 
sont  faites  dans  des  fours  à  réverbère,  et  dont  la  succession  est 
telle  que  les  fondeurs  puissent  apporter  aisément  les  modifica- 
tions que  rend  nécessaires  la  variation  des  minerais  traités. 

Le  procédé  adopté  pour  les  essais  des  minerais  est  pour  ainsi 
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dire  la  reproduction  en  petit  de  la  méthode  métallurgique  ;  il 
pennet  aux  essayeurs  d'apprécier  fort  exactement  les  difficultés 
plus  ou  moins  grandes  que  chaque  minerai  apportera  dans  le 
traitement,  l'influence  que  ce  minerai  exercera  sur  la  qualité  du 
cuivre  fabriqué. 

Le  poids  du  culot  de  cuivre  obtenu  dans  l'essai  ne  détermine  pas 
seul  la  valeur  du  minerai  ;  mais  il  sert  principalement  de  base  aux 
transactions  commerciales.  Un  lot  de  minerai  rendant  à  l'essai 
a  pour  100  de  cuivre,  les  agents  des  différentes  usines  calculent 
le  prix  qu'ils  peuvent  offrir  pour  le  cuivre,  d'après  la  nature  du 
minerai,  d'après  les  indications  fournies  par  l'essai,  d'après  l'état 
des  approvisionnements  de  minerais  dans  les  usines,  etc.  La  va- 
leur de  la  tonne  de  minerai  se  trouve  alors  fixée  par  le  rende- 
ment a  pour  100,  obtenu  à  l'essai. 

On  n'aurait  certainement  pas  des  indications  aussi  utiles  en  dé- 
terminant par  voie  humide  la  teneur  des  minerais  ;  c'est  là  la 
raison  véritable  de  l'exclusion  de  la  voie  humide,  car  on  pourrait 
très-facilement  organiser  des  laboratoires  dans  lesquels  le  dosage 
du  cuivre  à  l'état  de  sulfure  pourrait  être  fait  tout  aussi  rapide- 
ment que  les  essais  par  la  voie  sèche. 

Mdœrai  pyrttkux.  — Nous  décrirons  le  procédé  d'essai  en  pre-  ne^cripiion 
nant  comme  exemple  un  minerai  pyriteux,  mélangé  de  pyrite  de  *'^  ^ 
1er,  dun  peu  de  pynte  arsenicale,  à  gangue  quartzeuse;  nous 
indiquerons  ensuite  les  modifications  qu'il  convient  d'apporter 
aux  opérations  pour  les  minerais  oxydés,  pour  les  minerais 
blendeux,  pour  les  cuivres  gris,  etc.  —  Nous  supposons  la  prise 
d'essai  faite  avec  les  soins  convenables,  et  privée  d'eau  hygro- 
métrique par  dessiccation  à  100  degrés. 

Creusets.  — Fourneau.  —  Toutes  les  opérations  sont  faites  dans 
des  creusets  de  terre  réfractaire,  très-fortement  cuits,  à  texture 
un  peu  rugueuse  :  leur  forme  est  plus  évasée  que  celle  des  creu- 
sets ordinairement  employés  en  Allemagne  et  en  France  ;  cette 
forme  permet  de  les  employer  pour  les  grillages  et  pour  les  fu- 
sions. Le  fourneau,  dans  lequel  on  brûle  toujours  du  coke,  a  une 
disposition  analogue  à  celle  des  fours  à  essais  de  fer  :  l'air  n'arrive 
an  cendrier  que  par  un  canal  d'une  faible  section  ;  le  four  peut 
être  fermé  à  volonté  par  deux  grandes  briques ,  entourées  de 
cadres  en  fer. 
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Opérations.  —  Pour  le  minerai  pyriteux,  que  nous  prenons 
somme  exemple,  la  série  des  opérations  est  la  sqivante  :  1*"  gril- 
lage incomplet  du  minerai  ;  2^  fonte  pour  matte  du  minerai  grillé  ; 
8*  grillage  de  la  matte;  4"*  fonte  poiir  cuivre  noir  de  la  matte  gril- 
lée ;  5**  purification  du  cuivre  noir  ;  6*  traitement  de  toutes  les 
scories  ou  crasses  qui  peuvent  contenir  du  cuivre. 
i«  Grillage.  On  opèro  sur  25^,90  de  minerai  desséché  h  100  degrés  et  pul- 
vérisé. Le  minerai  est  placé  dans  un  creuset,  et  celui-ci  est  posé 
sur  le  coke,  h  une  faible  profondeur  au-dessous  du  rampant.  Le 
fourneau  a  généralement  servi  à  d'autres  opérations  :  dans  le  cas 
contraire,  il  faut  le  chauffer  au  rouge,  laisser  un  peu  tomber  le 
feu,  et  mettre  du  coke  froid  sur  le  coke  en  ignition  qui  garnit 
le  fond  du  fourneau.  L'orifice  supérieur  reste  ouvert  pendant 
toute  la  durée  du  grillage,  le  tirage  de  la  cheminée  appelle  prin- 
cipalement l'air  extérieur  dans  le  rampant  ;  le  coke  froid  s'allume 
avec  lenteur,  et  le  creuset  n'est  porté  que  très-progressivement 
au  rouge  sombre. 

On  conduit  de  front  le  grillage  de  dix  minerais  :  les  creusets 
sent  numérotés  avec  de  l'oxyde  de  fer.  Pans  chacun  d'eux  plonge 
une  tige  de  fer  dont  l'extrémité  supérieure  est  appuyée  contra  la 
cheminée. 

L'oxydation  commence  un  peu  avant  que  le  minerai  soit  porté 
au  rouge  sombre  ;  de  temps  en  temps  on  remue  la  matière  avec 
la  tige  de  fer,  afin  de  renouveler  les  surfaces,  et  de  prévenir 
l'agglomération  :  on  retire  le  creuset  dès  que  l'oxydation  paraît 
être  suffisamment  avancée,  quelquefois  au  bout  de  huit  ou  dix 
minutes,  d'autres  fois  après  une  demi-heure.  On  ne  peut  poser 
aucune  règle  générale  pour  la  durée  du  grillage.  Elle  dépend 
principalement  de  la  pureté  du  minerai,  et  de  la  proportion  de 
pyrite  de  fer  qu'il  renferme.  Il  faut  prolonger  le  grillage  pour  les 
minerais  qui  contiennent  beaucoup  de  pyrite  de  fer,  et  surtout 
pour  ceux  qui  renferment  une  proportion  un  peu  notable  de 
pyrite  arsenicale. 

Le  grillage  se  fait  à  une  basse  température,  et  n'est  pas  terminé 
par  un  coup  de  feu;  le  minerai  grillé  contient  donc  :  des  sulfures 
non  oxydés;  des  oxydes;  une  petite  proportio{i  d'arséniates  et 
beaucoup  de  sulfates  ;  la  gangue  quartzeuse  reste  k  peu  près 
inerte  pendant  toute  l'opération. 

Nous  ferons  observer  que,  d'après  les  dispositiq^ii  adopté^, 
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Ym  m'arrive  pas  mr  le  Bunerai  avec  la  même  facilité  que  losi^ 
fa'em  axéeute  le  grillage  ious  un  moufle  ;  une  grande  partie  du 
soufre  et  de  l'arsenic  doivent  se  volatiliser  à  l'état  d'acide  sulfu- 
rtux  et  d'acide  arsénieux. 

Lorsque  le  creuset  est  refroidi,  on  y  introduit  des  volumes  so  Fonte 
égaux  de  borax,  de  spath  fluor,  et  de  chaux  éteinte,  fies  matières  ^^^  ""*^* 
sont  mesurées  dans  une  cuiller,  qui  tient  environ  18  centimètres 
cubes  do  chacune  d'elles  :  on  peut  admettre  que,  pour  le  minerai 
grillé,  provenant  de  28^,90  de  minerai  sec,  on  ajoute  25  grammes 
de  borax .  25  grammes  de  spath  fluor^  et  de  i8  à  19  grammes  de 
chaux  éteinte  en  poudre.  On  mélange  à  peu  près  intimement  les 
matières  avec  on  couteau  ;  on  ajoute  à  la  surface  une  couche  peu 
épaisse  de  sel  marin  pulvérisé. 

I^  fourneau  doit  avoir  été  assez  fortement  chauffé  avant  qu'on 
commence  la  fusion  ;  on  recouvra  le  coke  en  ignition  d'une 
couche  de  coke  noir  ;  on  place  le  creuset  sur  le  coke,  en  l'onfoii- 
fant  jusqu'à  la  moitié  de  sa  hauteur,  et  en  l'appuyant  contre  la 
paroi  du  four.  (On  ne  doit  pas  chercher  à  chauffer  k  la  fois  plus  de 
quatre  creusets,  et  il  est  asses  facile  de  les  placer  de  telle  ma- 
nière qu'ils  ne  courent  pas  le  risque  de  se  renverser  pendant  l'o- 
pération). 

On  ferme  le  fourneau  avec  les  deux  briques  ;  le  tirage  devient 
promptement  très-actif;  les  matières  contenues  dans  le  creuset 
entrent  en  pleine  fusion  en  moins  d'un  quart  d'heure. 

Après  ce  temps^  on  écarte  une  des  briques,  on  observe  si  les 
matières  sont  bien  fondues  et  si  elles  ne  donnent  pas  de  petites 
flanmies  bleues. 

Lorsqu'il  ne  se  produit  pas  de  flammes  bleues  et  lorsque  la 
fusion  est  parfaite,  on  ajoute  quelques  grammes  du  mélange 
des  fondants,  borax,  spath  fluor,  chaux  en  poudre,  sel  desséché; 
on  remet  la  brique  en  place  pendant  cinq  minutes  environ  ;  la 
fusion  est  alors  bien  tranquille,  on  retire  le  creuset  du  fourneau, 
et  on  coule  les  matières  dans  une  lingotière  en  fonte. 

La  solidification  se  fait  très-promptement  ;  on  renverse  la  lin- 
gotière sur  une  plaque  de  fonte  ;  on  plonge  pendant  très-peu  de 
temps  la  scorie  et  la  matte  dans  l'eau  froide  ;  puis  on  détache  la 
matte  en  la  frappant  avec  précaution  avec  un  petit  marteau.  On 
écrase  la  scorie,  qui  renferme  asseï  fréquemment  quelques  gre- 
nailles de  matte  :  on  réunit  ces  grenailles  au  oulot  principal.  On 


Digitized  by 


Google 


232  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

doit  considérer  comme  manqué  tout  essai  dans  lequel  les  grenail- 
les sont  trop  nombreuses,  car  on  doit  toujours  craindre  de  ne  pas 
pouvoir  les  séparer  toutes  de  la  scorie. 

Lorsqu'on  aperçoit  des  flammes  bleues  sortant  des  matières  en 
fusion,  on  est  certain  que  la  scorie  contient  du  cuivre  ;  on  met 
alors  dans  le  creuset  un  mélange  de  8  à  10  grammes  de  soufre 
avec  8  à  10  grammes  de  tartre  ;  on  remet  la  brique  en  place  pen- 
dant quatre  ou  cinq  minutes  ;  on  renouvelle  l'addition  du  mélange 
sulfurant  si,  après  ce  temps,  on  distingue  encore  des  flammes 
bleues.  Lorsque  ces  flammes  ne  se  produisent  plus,  on  termine 
la  fusion  comme  nous  venons  de  l'indiquer. 

Réactions.  —  Nous  insisterons  un  peu  sur  les  actions  chimi- 
ques qui  ont  lieu  dans  cette  opération.  Le  minerai  grillé  contient: 
oxydes  de  fer  et  de  cuivre  ;  sulfates  et  arséniates  de  ces  deux 
oxydes  ;  des  sulfures  et  arséniures  de  cuivre  et  de  fer  ;  la  gangue 
quartzeuse  :  on  lui  a  mélangé  de  la  chaux,  du  borax  et  du  spath 
fluor  ;  on  a  mis,  au-dessus  du  mélange,  une  couche  de  chlorure 
de  sodium.  La  fusion  a  lieu  sur  un  feu  de  coke,  et  par  consé- 
quent dans  une  atmosphère  réductrice. 

L'.action  des  gaz  réducteurs  est  faible  ;  elle  amène  seulement 
à  l'état  de  protoxyde  une  partie  du  peroxyde  de  fer  du  minerai 
grillé. 

Le  borax  et  le  spath  fluor  se  comportent  principalement  comme 
fondants. 

La  chaux  décompose  en  grande  partie  les  arséniates  et  à  peu 
près  complètement  les  sulfates,  en  isolant  les  oxydes  métalliques, 
et  en  produisant  de  l'arséniate  et  du  sulfate  de  chaux. 

L'oxyde  do  cuivre  libre  est  réduit  par  le  sulfure  et  par  l'arsé- 
niure  de  fer,  avec  production  de  sulfure  et  d'arséniure  de  cuivre; 
il  y  a  en  même  temps  réaction  entre  le  sulfure  et  Toxyde  de  cui- 
vre, ce  qui  donne  une  certaine  quantité  de  cuivre  métallique. 

L'oxyde  de  cuivre  combiné  avec  l'acide  sulfurique  et  avec  Ta- 
cide  arsénique  est  réduit  plus  lentement  que  l'oxyde  libre  ;  sa 
transformation  en  sulfure  ne  peut  être  produite  que  par  le  sulfure 
de  fer. 

Le  quartz  passe  en  totalité  à  l'état  de  silicates. 

Ces  diverses  actions  ont  lieu  un  peu  au-dessus  du  rouge  som- 
bre, c'est-à-dire  lorsque  les  matières  contenues  dans  le  creuset 
sont  encore  à  l'état  pftteux,  et  avant  que  le  chlorure  de  sodium 
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ait  pu  se  mélanger  intimement  avec  ces  matières.  Lorsqu'il  y  a 
mélange  à  peu  près  intime  du  chlorure  de  sodium,  ce  composé 
produit  la  décomposition  des  sulfates,  des  silicates  et  des  arsé- 
niâtes  métalliques,  avec  formation  de  chlorures  volatils. 

D'après  cela,  lorsque  le  minerai  grillé  renferme  une  propor- 
tion suffisamment  grande  de  sulfure  de  fer,  tout  Toxyde  de  cuivre 
est  amené  à  l'état  de  sulfure  avant  la  fusion  parfaite  des  matières. 
La  matte  contient  tout  le  cuivre,  une  partie  de  fer,  et  seulement 
une  partie  de  l'arsenic  du  minerai  grillé.  La  scorie  ne  renferme 
pas  d'oxyde  de  cuivre  au  moment  où  peut  conunencer  l'action 
du  chlorure  de  sodium  ;  la  matière  en  fusion  abandonne,  par  vo- 
latilisation, seulement  du  chlorure  de  fer,  qui  ne  donne  pas  à  la 
flanmie  une  coloration  appréciable. 

An  contraire,  lorsque  le  sulfure  de  fer  n'est  pas  en  proportion 
suffisante,  la  scorie  bien  fondue,  contenant  le  chlorure  de  so- 
dium, renferme  de  l'oxyde  ou  de  l'oxydule  de  cuivre  ;  l'action  du 
chlorure  de  sodium  sur  les  *  composés  salins  formés  par  l'oxyde 
donne  lieu  à  du  chlorure  de  cuivre^  qui  colore  la  flamme  en  bleu 
verdfttre.  L'apparition  des  flammes  bleues,  lorsqu'on  découvre 
le  fourneau,  est  donc  une  preuve  de  la  présence  du  cuivre  dans 
la  scorie.  On  appauvrit  les  scories  en  ajoutant  un  mélange  de 
soufre  et  de  tartre:  c'est-à-dire  un  réductif  sulfurant;  il  se 
forme  des  sulfures  de  fer  et  de  cuivre,  et  la  scorie  est  bientôt 
appauvrie. 

On  ne  considère  pas  l'essai  comme  manqué  lorsqu'on  a  con- 
staté les  flammes  bleues,  et  cependant,  ces  flammes  démontrent 
qu'il  y  a  perte  de  cuivre.  La  perte  est  faible,  sans  être  tout  à 
fait  négligeable;  elle  est  compensée  par  là  pureté  plus  grande  de 
la  matte  obtenue.  La  matte  contient  notablement  moins  d'arsenic 
que  si  on  avait  poussé  le  grillage  moins  loin,  ce  qui  aurait  permis 
d'effectuer  la  fonte  sans  addition  de  soufre  et  de  tartre.  Eç  effet, 
en  poussant  plus  loin  le  grillage,  on  expulse  un  peu  plus  d'arse- 
nic :  le  minerai  grillé  contient  presque  tout  l'arsenic  à  l'état 
d'arséniates  ;  l'acide  arsénique  passe  en  majeure  partie  dans  la 
scorie  pendant  la  première  partie  de  la  fonte,  et  il  n'est  pas  sen- 
siblement décomposé  par  l'addition  de  tartre  et  de  soufre. 

De  là  résulte  que,  pour  un  minerai  pyriteux,  contenant  une 
proportion  un  peu  forte  de  pyrite  arsenicale,  il  y  a  un  grand  in- 
térêt à  oxyder  complètement  les  métaux  par  un  grillage  prolongé, 
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et  à  ajouter  ensuite  pendant  la  fusion,  soit  de  la  pyrite  de  fer 
exempte  d'arsenic,  soit  un  mélange  de  orèrae  de  tartre  et  de  sou- 
fre, en  proportion  suffisante  pour  qu'il  puisse  se  former  la  quan- 
tité de  sulfure  de  fer  qui  est  nécessaire  à  l'appauvrissement  de 
la  scorie. 

Avant  de  continuer  les  opérations  sur  la  matte,  il  importe  de 
reconnaître,  à  son  aspect,  si  elle  est  assez  riche  pour  donner, 
après  grillage  complet,  du  cuivre  noir  exempt  de  fer.  D'après 
la  longue  expérience  des  essayeurs  anglais,  la  matte  doit  contenir 
de  40  à  SO  pour  100  de  cuivre  (pour  l'exemple  que  nous  avons 
choisi  d'un  minerai  pyriteux);  elle  est  brillante  et  d'un  jaune  de 
bronze.  Les  mattes  trop  chargées  de  fer  sont  à  peu  près  de  la 
même  couleur,  mais  elles  n'ont  pas  d'éclat:  elles  sont  ternes. 
On  obtient  une  matte  trop  pauvre  lorsque  le  grillage  n'a  pas  été 
suffisamment  prolongé  ;  on  doit,  en  recommançant  le  grillage, 
pousser  plus  loin  Toxydation. 
30  Grillage  La  matte  est  pulvérisée  dans  un  mortier  de  bronze;  on  évite 
de  la  matte.  l'adhérence  de  la  matière  au  pilon  et  aux  parois  du  mortier  en 
ajoutant  un  petit  fragment  de  coke.  On  introduit  la  matte  pulvé- 
risée dans  un  creuset,  et  on  conduit  le  grillage  à  peu  près  comme 
nous  l'avons  dit  pour  la  première  opération.  On  peut  élever  la 
température  un  peu  plus  rapidement,  parce  que  la  matte  a  moins 
de  tendance  que  le  minerai  à  l'agglomération  ;  on  cherche  à  ob-r 
tenir  l'oxydation  complète  des  métaux,  du  soufre  et  de  l'arsenic, 
et  on  termine  le  grillage  au  rouge.  L'opération  dure  environ  une 
demi-heure  ;  on  peut  placer  dix  creusets  dans  le  four. 

Le  coke  qui  a  été  mis  dans  le  mortier  pour  la  pulvérisation 
exerce  une  influence  notable  sur  le  grillage:  il  absorbe,  en  brû- 
lant, une  partie  de  l'oxygène  qui  vient  au  contact  de  la  matte,  il 
contribue  à  limiter  la  production  des  acides  arsénique  et  sulfu- 
rique.  Le  soufre  et  l'arsenic  sont  volatilisés  en  grande  partie  à 
l'état  d'acide  sulfureux  et  d'acide  arsénieux;  la  matte  grillée  ne 
renferme  qu'une  faible  proportion  de  sulfates  et  d'arséniates;  elle 
contient  principalement  des  oxydes  de  fer  et  de  cuivre. 

Le  grillage  ne  cause  aucune  perte  de  cuivre,  au  moins  lors- 
qu'on  a  pris  les  soins  convenables  pour  séparer  complètement  la 
seorie  de  la  matte  avant  la  pulvérisation.  Au  contraire,  lorsqu'on 
soumet  au  grillage  la  matte  contenant  un  peu  de  scorie,  il  y  a 
perte  de  cuivre  par  volati^sation,  etcette  perte  e^t  indiquée  par  des 
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d^un  bleu  verdàtre,  qui  diffèrent  notablement  de  celles 
foi  sont  produites  par  la  combustion  du  soufre. 

La  perte  est  due  à  l'action  du  chlorure  de  sodium,  que  renferme 
la  scorie,  sur  le  sulfate  et  sur  Farséniate  de  cuivre  produits  par 
l'oxydation  ;  il  en  résulte  du  chlorure  de  cuivre  qui  se  vola- 
tilise. L'essayeur  doit  donc  noter  avec  soin  l'apparition  des 
flammes  bleues  ;  c'est  là  une  des  nombreuses  observations  qui 
lui  permettent  d'estimer  approximativement  les  pertes  faites  pen* 
dant  l'essai,  et  d'évaluer  avoc  sAreté,  d'après  sa  longue  expé- 
rimce,  la  valeur  commerciale  du  minerai. 

Lorsque  l'oxydation  est  terminée,  on  retire  le  creuset  du  feu  ;  p^r'^c^JJîi^ 
on  le  laisse  se  refroidir  an  contact  de  l'air  ;  on  met  dans  le  creu-      noir, 
set  du  nitre,  du  borax,  du  charbon  pulvérisé,  du  sel  desséché 
ft  dn  tartre.  Ces  diverses  matières  sont  mesurées  au  volume  ;  on 
les  prend  à  la  cuiller  dans  les  flacons  qui  les  contiennent  ;  on  peut 
évaluer  leurs  poids  ainsi  qu'il  suit  : 

NUrt,  enfin»  ub  quart  de  ta  cailler,  teit. . .      4  à    S  grtaunet. 

Borax,  la  neitié  delaeaillar 10  à  19 

CbarboD,  le  huiUëme  de  la  cailler 1^2 

Sel  desséebé,  une  cuiller  enlibre 25ii30 

TarlM,  deax  etillert 40 

On  mélange  les  matières  dans  le  creuset  avec  un  couteau  ;  on 
recouvre  le  mélange  d'une  couche  un  peu  épaisse  de  sel  marin 
non  desséché. 

Le  fourneau  doit  être  fortement  chauffé,  et  rempli  de  coke  in- 
oandescent.  On  place  le  creuset  dans  le  coke,  en  l'appuyant  contre 
l'une  des  parois  (on  peut  conduire  à  la  fois  quatre  essais,  comme 
dans  la  fonte  pour  matte)  ;  on  met  les  deux  briques  en  place  ;  le 
tirage  devient  immédiatement  très-actif  ;  la  fusion  des  matières 
soBtenoes  dans  le  creuset  se  fait  très-promptement,  et  presque 
toujours  avec  un  boursouflement  assez  fort.  On  écarte  de  temps 
mï  temps  Tune  des  briques,  on  met  daus  le  creuset  une  petite 
quantité  de  sel,  lorsque  TébuUition  trop  vive  fait  monter  les  ma- 
tièares  jusqu'aux  bords  du  creuset. 

La  fusion  est  parfaite  dix  minutes  environ  après  le  commen- 
cement de  l'opération  ;  on  met  dans  le  creuset  un  peu  de  /tux 
hUme,  afin  de  donner  aux  scories  une  plus  grande  fluidité  ;  on 
&it  encore  chauffer  pendant  quelques  minutes;  on  retire  le  creu- 
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set  du  feu,  et  on  coule  les  matières  dans  un  moule  en  fonte,  dont 
les  parois  ont  été  très-légèrement  graissées.  Le  même  creuset 
devant  servir  aux  opérations  suivantes,  on  le  remet  au  feu,  afin 
de  le  porter  promptement  au  rouge  vif. 

On  fait  tomber  la  scorie  et  le  culot  de  cuivre  du  moule  sur  une 
plaque  de  fonte  ;  on  plonge  pendant  quelques  minutes  le  culot 
dans  l'eau  froide  ;  on  en  détache  la  scorie  adhérente  en  le  frap- 
pant avec  un  marteau.  On  conserve  les  scories  qui  contiennent 
du  cuivre^  et  qui  doivent  être  fondues  dans  une  autre  opération. 

Réactions.  — *  Il  est  très-intéressant  de  se  rendre  un  compte 
exact  des  réactions  qui  ont  lieu  dans  cette  fusion  rapide,  et  prin- 
cipalement de  l'emploi  du  nitre  avec  des  réactife  réducteurs 
comme  le  charbon  et  le  tartre. 

L'utilité  du  nitre  est  constatée  par  la  pratique  des  essais,  et  ne 
peut  être  expliquée  que  d'une  seule  manière.  Le  nitre  est  certai- 
nement décomposé  en  grande  partie  par  le  charbon  et  par  lo 
tartre,  avec  production  de  carbonate  de  potasse;  mais  il  agit  en 
même  temps  comme  oxydant  sur  les  sulfures  et  sur  les  arséniures 
qui  ont  échappé  à  Taction  de  l'air  pendant  le  grillage,  il  prévient 
ainsi  la  formation  d'une  matte  dans  le  cas  d'un  grillage  impar- 
fait. U  agit  également  comme  oxydant  sur  les  sulfures  et  sur  les 
arséniures  qui  prennent  naissance  pendant  la  fusion  par  l'action 
du  charbon  sur  les  sulfates  et  les  arséniates,  ce  qui  permet  d'ob- 
tenir un  cuivre  noir  plus  pur  que  celui  qu'on  retirerait  en  n'em- 
ployant que  des  fondants  réducteurs. 

Pour  que  ces  actions  utiles  puissent  avoir  lieu,  en  présence  de 
la  décomposition  du  nitre  par  le  charbon  et  par  le  tartre,  il  faut 
que  le  nitre  soit  employé  en  grand  excès  ;  aussi  emploie-t-on 
jusqu'à  5  grammes  de  nitre  dans  la  fonte  pour  cuivre  noir.  Cette 
proportion  doit  varier  avec  la  composition  de  la  matte  obtenue 
dans  la  seconde  opération,  et  avec  les  soins  qui  ont  été  pris  dans 
le  grillage  de  cette  matte,  pour  obtenir  l'oxydation  complète,  pour 
éviter  la  formation,  ou  pour  produire  la  décomposition  par  la 
chaleur  des  sulfates  et  des  arséniates. 

De  plus,  la  présence  d'une  certaine  proportion  de  nitre  est 
utile,  même  dans  le  cas  d'une  matte  parfaitement  grillée,  ne  con- 
tenant que  des  quantités  négligeables  de  sulfates  et  d'arséniates  ; 
l'action  réductrice  du  charbon  sur  l'oxyde  de  fer  produit  du  fer 
métallique,  qui  ne  tombe  que  très-lentement  au  fond  du  creuset; 
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il  est  réoxydé  partiellement  par  le  nitre.  En  résumé,  le  nitre 
sert  à  la  purification  du  cuivre  qui  se  réunit  en  culot  au  fond  du 
creuset. 

L'action  du  charbon,  réducteur  énergique,  s'exerce  en  partie 
sur  le  nitre,  en  grande  partie  sur  les  oxydes  métalliques  et  sur 
leurs  composés  ;  il  amène  le  peroxyde  de  fer  à  Tétat  de  protoxyde, 
et  même  partiellement  à  l'état  métallique  ;  l'oxyde  de  cuivre  est 
réduit  presque  complètement.  Le  charbon  agit  également  sur  les 
sulfates  et  sur  les  arséniates,  mais  dans  des  limites  assez  res* 
treintes,  et  son  action  est  contrebalancée,  ainsi  que  nous  venons 
de  l'expliquer,  par  celle  du  nitre. 

Le  tartre  se  comporte  comme  réducteur  plus  lent,  mais  tout 
aussi  énergique  que  le  charbon  ;  son  action  s'exerce  principale- 
ment lorsque  les  matières,  en  fusion  plus  ou  moins  pâteuse,  ne 
tiennent  plus  en  mélange  intimcyle  charbon  qui  a  été  mélangé 
avec  la  matte  grillée.  On  peut'. admettre  que  la  réduction  des 
oxydes  métalliques  est  commencée  par  le  charbon  et  terminée  par 
le  tartre.  Ce  réactif  fournit  d'ailleurs,  comme  produit  de  sa  décom- 
position, du  carbonate  de  potasse,  lequel  est  un  fondant  très-utile. 

Le  borax  et  le  chlorure  de  sodium  desséché  ont  pour  princi- 
pale action  de  donner  une  fluidité  suffisante  à  la  scorie  très- 
chargée  d'oxyde  de  fer. 

Le  chlorure  alcalin  occasionne  une  perte  assez  faible  de  cuivre; 
les  sulfates  et  les  arséniates  métalliques  sont  en  grande  partie 
décomposés  par  le  carbonate  de  potasse  provenant  du  tartre; 
cependant  les  matières  en  fusion  contiennent  encore  un  peu  de 
sulfates  et  d' arséniates  métalliques  au  moment  où  la  température 
devient  assez  élevée  pour  qu'il  y  ait  double  décomposition  entre 
ces  sels  et  le  chlorure  de  sodium  ;  il  doit  y  avoir  volatilisation  de 
chlorure  de  fer  et  de  chlorure  de  cuivre. 

n  faut  observer  que  les  arséniates  métalliques  résistent  bien 
mieux  que  les  sulfates  aux  actions  du  charbon  et  du  carbonate 
alcalin  ;  c'est  donc  principalement  sur  les  arséniates  que  s'exerce 
l'action  du  chlorure  de  sodium.  La  perte  de  cuivre  par  volatiUsa- 
tion  est  donc  d'autant  plus  grande  que  la  matte  contient  plus 
d'arsenic.  Cette  perte  ne  doit  cependant  pas  être  considérée 
comme  étant  à  peu  près  proportionnelle  à  la  quantité  de  pyrite 
arsenicale  que  renferme  le  minerai  proposé,  puisqu'elle  dépend 
en  partie  de  la  conduite  de  diverses  opérations. 
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On  peut  fteuleitient  admettre  que  dans  les  essais  de  deux  mi- 
nerais py  rit  eux,  qui  contiennent  des  proportions  différentes  de 
pyrite  arsenicale,  la  perte  sera  plus  forte  dans  l'essai  du  minerai 
qui  renferme  le  plus  d'arsenic. 

Bien  que  la  scorie  obtenue  dans  cette  opération  doive  être  re- 
fondue, on  cherche  à  laisser  le  moins  possible  de  cuivre  dans 
cette  scorie  ;  les  fondants  mélangés  avec  la  matte  grillée  doirent 
avoir  une  grande  énergie  réductrice,  malgré  la  présence  du  nitre. 
On  ne  parvient  à  éviter  la  réduction  à  l'état  métallique  d'une 
notable  quantité  d'oxyde  de  fer  qu'à  la  condition  expresse  que 
la  matte  ne  contienne  pas  trop  de  fer.  C'est  pour  ce  motif  qu'on 
s'astreint  à  obtenir,  dans  la  seconde  opération  (fonte  pour  matte 
du  minerai  grillé),  uno  matte  dont  la  teneur  en  cuivre  dépasse 
40  pour  100,  et  qui  ne  contienne  pas  plus  de  18  à  20  pour  IW 
de  fer. 

Lorsque  l'essai  a  été  bien  conduit,  le  cuivre  noir,  donné  par  ht 
quatrième  opération,  contient  seulement  quelques  centièmes  de 
fer,  de  soufre  et  d'arsenio. 
50  Purifica-  La  purification  du  cuivre  noir  est  faite  en  deux  opérations  : 
tionducuivre  jans  la  première,  on  fait  agir  seulement  un  flux  faiblement  oxy- 
dant à  la  surface  du  métal  en  fusion  ;  dans  la  seconde,  on  ttH 
intervenir  l'action  oxydante  de  l'air. 

Première  opération.  —  Le  creuset  qui  a  servi  à  la  fonte  pour 
cuivre  noir  étant  porté  au  rouge  vif,  on  y  projette  le  culot  de 
cuivre  noir  avec  25  grammes  environ  de  flux  blanc,  et  avec 
60  grammes  de  chlorure  de  sodium  desséché  ;  on  ferme  le  four 
par  les  deux  briques  ;  les  matières  entrent  promptement  en  fusion, 
on  ne  laisse  le  creuset  dans  le  fourneau  que  pendant  cinq  ou  six 
minutes. 

On  retire  le  creuset,  et  on  coule  les  matières  dans  une  lingo- 
tière,  en  cherchant  à  séparer  le  culot  métallique  des  dernières 
scories,  qui  sont  un  peu  pâteuses. 

On  plonge  pendant  quelques  instants  le  culot  dans  l'eau  froide; 
on  en  détache  ensuite  les  scories  adhérentes,  en  le  frappant  dou- 
cement sur  la  tranche  avec  un  marteau.  Les  scories  doivent  être 
réunies  à  celles  qui  ont  été  données  par  la  fonte  pour  cuivre  noir. 

On  essaye  au  marteau  la  malléabilité  du  culot  de  cuivre  ;  lorsque 
le  métal  paraît  trop  impur,  on  recommence  la  fusion  avec  les 
mêmes  flux. 
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SrnnJe  opération.  —  Le  creuset  est  préalablement  ofaatilfé  au 
ronge  rif;  on  y  introduit  le  culot  de  cuivre,  qni  entre  prompte- 
Dent  en  fusion^  et  s'oxyde  au  contact  de  Vair*  On  laisse  l'oxyda^ 
ion  progresser  pendant  quelques  minutes  seulement,  jusqu'au 
moment  où  le  bouton  métallique  derient  terne  au  centre,  les  bords 
conservant  encore  de  l'éclat. 

On  verse  alors  dans  le  creuset  un  mélange  de  45  grammes  de 
flox  blanc,  et  de  30  grammes  environ  de  chlorure  de  sodium  des^ 
séché.  On  active  le  tirage  en  fermant  en  partie  l'orifice  du  four- 
neau ;  au  bout  de  cinq  à  six  minutes,  on  retire  le  creuset  et  on 
fût  la  coulée. 

On  nettoie  le  culot  de  cuivre  en  le  frappant  avec  un  marteau  ; 
onrénnit  les  scories  aux  précédentes.  On  essaye  au  marteau  la 
malléabilité  du  culot  de  cuivre;  elle  est  ordinairement  assez 
grande  pour  qu'on  puisse  admettre  que  le  culot  est  du  cuivre 
pnr;  dans  le  cas  contraire,  il  faut  encore  une  fois  répéter  la  se- 
conde partie  de  la  purification. 

Réactions.  —  Les  actions  chimiques  sont  un  peu  différentes 
dans  les  deux  opérations. 

Dans  la  première,  la  fusion  du  métal  se  fait  à  l'abri  du  contact 
deTair;  les  composés  formés  par  le  soufre  et  l'arsenic  avec  les 
métaux  se  portent  en  partie  à  la  surface  du  cuivre  et  sont  oxydés 
par  le  flux  blanc  ;  il  se  forme  des  sulfates  et  des  arséniates  qui 
sont  décomposés  presque  de  suite  par  le  carbonate  alcalin  et  par 
le  chlorure  de  sodium.  L'action  du  chlorure  s'exerce  principale- 
ment sur  les  arséniates  qui  ne  sont  pas  entièrement  décomposés 
par  le  carbonate  de  potasse  ;  l'action  du  chlorure  sur  les  sulfates 
métalliques  est  à  peu  près  nulle  en  présence  du  carbonate  de 
potasse.  L'action  purifiante  est  nécessairement  peu  énergique, 
puisque  la  fusion  n'est  prolongée  que  pendant  un  petit  nombre 
de  minutes.  L'opération  donne  lieu  à  une  perte  de  cuivre  par 
volatilisation  du  chlorure  ;  la  perte  est  plus  forte  lorsque  le  cui- 
vre noir  contient  plus  d'arsenic,  car  la  formation  des  chlorures 
métalliques  résulte  principalement  de  la  production  des  arsé- 
niates, et  de  leur  décomposition  par  le  chlorure  de  sodium. 

Dans  la  seconde  opération,  le  cuivre  est  fondu  au  contact  de 
Tair;  il  se  produit  de  Toxydule  de  cuivre,  qui  se  dissout  dans  le 
métal  en  fusion  et  détermine  l'oxydation  du  soufre,  du  fer,  de 
larsenic.  Les  composés  oxydés,  ainsi  produits  dans  l'intérieur 
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de  la  masse  métallique,  viennent  à  la  surface  et  la  recouvrent 
vers  le  centre  d'une  pellicule  terne  et  bnme.  C'est  à  ce  moment 
que  les  flux  sont  ajoutés  ;  à  l'oxydation  par  l'oxygène  de  l'air 
succèdent  alors  les  réactions  que  nous  avons  exposées  pour  la 
première  partie  de  la  purification. 

Il  est  essentiel  de  ne  pas  prolonger  l'action  oxydante  de  l'air; 
elle  donnerait  lieu  à  de  l'oxydule  de  cuivre,  qui  resterait  en  par- 
tie dans  le  culot  et  qui  passerait  en  partie  dans  la  scorie  ;  le  poids 
du  culot  serait  alors  trop  faible.  Si,  au  contraire,  l'oxydation 
n'est  pas  suffisamment  prolongée,  le  culot  n'est  pas  entièrement 
purifié  ;  il  faut  le  soumettre  à  une  nouvelle  oxydation,  qui  fait 
perdre  du  cuivre. 

Nous  ferons  encore  observer  que,  dans  la  fusion  rapide  avec  le 
flux  blanc  et  avec  le  chlorure  de  sodium,  il  se  forme  du  chlorure 
de  cuivre,  principalement  lorsque  le  métal  qu'on  cherche  à  puri- 
fier contient  de  l'arsenic. 

On  réunit  les  scories  contenant  du  cuivre  obtenues  dans  la  fonte 
des  scories,  pour  cuivre  noir  et  dans  la  purification  ;  on  les  introduit  dans  le 
creuset  qui  a  servi  aux  dernières  opérations,  et  qu'on  a  laissé  se 
refroidir;  on  ajoute  environ  2S  granmies  de  tartre;  on  enfonce 
le  creuset  dans  le  coke  en  ignition;  on  ferme  le  fourneau  parles 
deux  briques.  La  fusion  a  lieu  très-rapidement,  et  toutes  les 
réactions  sont  terminées  en  un  quaii;  d'heure.  On  retire  le  creuset 
du  feu;  on  coule  les  matières  dans  une  lingotière  en  fonte. 

On  obtient  une  scorie  bien  fondue,  pauvre  en  cuivre,  et  une 
grenaille  de  cuivre.  On  essaye  la  grenaille  au  marteau  :  si  le 
cuivre  est  malléable,  on  le  considère  comme  suffisamment  pur; 
dans  le  cas  contraire,  on  procède  à  sa  purification,  en  opérant 
comme  sur  le  culot  principal.  Le  cuivre  qui  passe  dans  les  scories 
est  alors  perdu. 

On  pèse  ensemble  le  culot  principal  et  la  grenaille  de  cuivre 
pur  retirée  des  scories,  et  on  calcule,  d'après  le  poids,  la  teneur 
{a  pour  100)  du  minerai. 

Réactions.  —  Les  scories  contiennent  des  oxydes  de  cuivre  et 
de  fer,  et  des  sels  alcalins,  principalement  carbonates,  borates, 
chlorures,  et  une  proportion  variable  de  sulfates  et  d'arséniates 
alcalins  ;  on  les  fond  avec  du  tartre,  qui  agit  comme  réductif  assez 
énergique. 

L'oxyde  de  cuivre  est  presque  entièrement  réduit  ;  il  y  a  cer« 
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tainement  aussi  réduction  partielle  de  Toxyde  de  fer;  mais  il  y  a 
peu  d'affinité  entre  les  deux  métaux,  et  le  fer  métallique  reste 
disséminé  dans  la  scorie. 

L'action  réductrice  du  tartre  sur  les  sulfates  et  sur  les  arséniates 
alcalins  est  faible  ;  cependant,  lorsque  ces  composés  existent  dans 
la  scorie  en  proportion  un  peu  notable,  il  se  forme  une  certaine 
quantité  de  sulfures  et  d'arséniures  ;  la  grenaille  de  cuivre  con- 
tient alors  un  peu  de  soufre,  d'arsenic  et  de  fer.  La  proportion 
des  sulfates  dans  les  scories  est  très-faible  lorsque  les  opérations 
ont  été  bien  conduites  ;  il  est  donc  très-raro  que  la  grenaille  de 
cuivre  contienne  du  soufre  ;  au  contraire,  les  scories  contiennent 
des  arséniates  toutes  les  fois  que  le  minerai  soumis  à  Tessai  ren- 
ferme une  quantité  un  peu  grande  de  pyrite  arsenicale. 

La  grenaille  retirée  des  scories  contenant  un  peu  d'arsenic  et 
de  fer,  il  devient  nécessaire  de  la  purifier,  ce  qui  fait  perdre  une 
petite  quantité  de  cuivre. 

Observation.  —  D'après  les  explications  précédentes,  Tessai 
d'un  minerai  pur,  ne  contenant  que  des  traces  de  pyrite  arseni- 
cale, donne  un  poids  de  cuivre  (culot  principal  et  grenaille)  qui 
se  rapproche  beaucoup  de  la  teneur  réelle  du  minerai.  Lorsque 
le  minerai  contient  de  la  pyrite  arsenicale,  on  perd  un  peu  de 
cuivre  dans  la  fonte  pour  cuivre  noir,  dans  la  purification,  dans 
le  traitement  des  scories  ;  le  poids  de  cuivre  obtenu  est  trop 
faible,  et,  en  général,  la  perte  de  cuivre  est  d'autant  plus  forte 
que  le  minerai  renferme  plus  de  pyrite  arsenicale. 

Dans  tous  les  cas,  la  perte  de  cuivre,  faible  ou  notable  suivant 
la  pureté  du  minerai,  est  à  peu  près  indépendante  de  la  teneur 
en  cuivre,  en  sorte  que  cette  perte,  ou  bien  la  différence  entre  le 
cuivre  obtenu  et  le  cuivre  réellement  contenu  est  une  fraction 
de  la  teneur  beaucoup  plus  grande  pour  un  minerai  pauvre  que 
pour  un  minerai  riche. 

La  présence  de  l'arsenic  est  indiquée  à  l'essayeur  par  la  diffi- 
culté que  présente  la  purification  du  cuivre.  De  plus,  la  perte  do 
cuivre  faite  dans  les  diverses  opérations,  variable  dans  certaines 
limites  avec  la  proportion  de  l'arsenic,  permet  de  tenir  compte 
de  l'influence  très-fâcheuse  que  la  pyrite  arsenicale  exerce  dans 
le  traitement  métallurgique.  Les  essayeurs,  qui  fixent  d'après 
les  essab  la  valeur  commerciale  des  minerais  pour  les  usines, 
doivent  avoir  une  bien  grande  habileté  pratique  pour  évaluer 
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sûrement  TéteBdue  de  la  perte  à  Te^ai  et  ]e^  difficultés  q^^,  Xv^ 
aeiûc  apportera  au  traitement. 

Minerais  contenant  de  la  blende.  —  Les  mip^r^s  pyriteux 
et  blendeux  sont  encore  plus  difficiles  à  traiter  Que  les  inine- 
rais  renfermant  un  peu  de  pyrite  arsenicale.  Nous  citerous  4^^^ 
exemples  de  Tessai  de  ces  minerais. 
Premier  Considérons  en  premier  lieu  un  minerai  pyriteux  à  gangue  de 
exemple,  quartz,  ne  contenant  pas  de  pyrite  arsenicale,  renfermant  une 
assez  forte  proportion  de  blende.  L'exameu  minéralogique  4u 
minerai  fait,  en  général,  reconnaître  très-facilement  1^  présencç 
de  la  blende.  Du  reste,  lorsque  par  inattention  on  cl^ercbe  ^  con- 
duire Tessai  d'un  minerai  blendeux  comme  celui  d'un  minerai 
pyriteux,  on  est  arrêté  dès  la  seconde  opération;  la  matte  con- 
tient une  forte  proportion  de  sulfure  de  zinc  et  n'acquiert  pas  la 
fluidité  suffisante  pour  se  séparer  nettement  de  la  ^orie  ;  il  faut 
recommencer  les  opérations. 

On  doit  chercher,  pour  l'essai  d'un  pareil  minerai,  à  fai^e  p,as- 
ser  autant  que  possible  le  zinc  dans  la  scorie,  au  double  point  4c 
vue  de  la  fluidité  de  la  matte  et  de  la  facilité  de  produire  dans 
les  opérations  ultérieures  l'expulsion  du  zinc  qui  a  passé  dans  la 
matte.  A  la  suite  d'une  longue  expérience,  op  a  adopté  les  pré- 
cautions suivantes  dans  les  six  opérations  successives  de  l'essai  : 

Première  opération.  —  Grillage.  —  On  pousse  aussi  loin  que 
possible  le  grillage  du  minerai,  afin  d'obtenir  l'oxydation  com- 
plète du  sulfure  de  zinc  j  le  minerai  grillé  renferme  trèq-çei^  de 
sulfures  non  oxydés  :  il  contient  beaucoup  de  sulfates  de  cuivre 
et  de  zinc. 

Seconde  opération.  —  Fonte  pour  matte.  —  Oq  fond  le  minerai 
grillé  avec  les  flux  ordinaires  :  borax,  spath-fluor,  chaux  éteint^ 
en  poudre,  en  recouvrant  les  matières  d'une  couche  de  sel  marin 
non  desséché.  On  ajoute  ensuite,  à  deux  ou  trois  reprises,  lors- 
que la  fusion  est  devenue  tranquille,  un  mélange  de  soufre  et  de 
tartre.  On  obtient  ainsi  une  scorie  pauvre,  retenant  une  grande 
partie  de  l'oxyde  de  zinc,  et  une  matte  riche  en  cuivre,  relative- 
ment peu  chargée  de  sulfure  de  zinc. 

Les  réactions  qui  conduisent  à  ces  résultats  sont  relativement 
assez  simples.  Dans  la  première  période  de  la  fusion,  c'est-à-dire 
avant  l'addition  du  flux  réducteur  et  sulfurant,  les  sulfates  sont 
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pîisque  entièremeat  décomposés  par  la  chaux  ;  les  sulfures  agis^ 
sent  sur  les  oxydes  ;  il  se  produit  une  très-petite  quantité  iiê 
mutte  ;  la  majeure  partie  des  oxydes  passe  dans  la  scorie.  La 
chlorure  de  sodium,  qui  se  mélange  intimement  avec  les  m(^ 
tières  seulement  vers  la  fin  de  la  fusion*  n'exerce  qu'une  action 
très-fàîhle,  car  les  sulfates  métalliques  sont  déjà  presque  com^ 
plétement  décomposés  par  la  chaux  ;  il  ne  se  produit  par  consé* 
quent  qu'une  proportion  presque  négligeable  de  chlorure  de 
euiyre  :  la  perte  de  métal  pendant  la  fusion  est  très-faible. 

Dans  la  seconde  période  de  l'opération,  le  soufre  qui  est  ajouté 
k  diverses  reprises,  mélangé  avec  du  tartre,  est  volatilisé  pour  la 
plus  grande  partie  ;  il  ne  peut  exercer  qu'une  action  sulfurante 
assez  faible,  tandis  que  le  tartre  agit  assez  énergiquement  comme 
réductif,  et  ramène  à  l'état  métallique  une  partie  des  oxydes  de 
cpivre,  de  zinc  et  de  fer.  Le  soufre  doit  se  trouver,  dans  le  mé- 
lange de  tartre  et  de  soufre,  en  proportion  suffisante  pour  faire 
passer  à  l'état  de  sulfures  les  métaux  qui  sont  réduits  par  le 
tartre.  L'appauvrissement  de  la  scorie  est  ensuite  rendu  promp- 
tement  complet  par  les  actions  que  les  sulfures  de  zinc  et  de  fer 
exercent  sur  l'oxyde  de  cuivre. 

Il  est  donc  possible  d'obtenir  une  scorie  très-pauvre  en  cuivre, 
retenant  encore  la  majeure  partie  des  oi^ydes  de  fer  et  de  zinc, 
et  par  conséquent  une  matte  assez  riche  en  cuivre,  ne  retenant 
pas  une  forte  proportion  de  sulfures  de  fer  et  de  zinc. 

Les  réactious  sont  délicates,  et  il  faut  que  les  essayeurs  aient 
une  bien  grande  habileté  pour  produire  ainsi  l'appauvrissement 
définitif  de  la  scorie  par  les  réactions  des  sulfures  de  fer  et  de  zinc 
sur  l'oxyde  de  cuivre. 

Troisième  opération.  —  Grillage  de  la  matte.  —  Ia  matte  est 
grillée  aussi  complètement  que  possible,  à  une  température  pro* 
gressivemeut  élevée  jusqu'au  rouge  ;  les  sulfates  des  oxydes  mé- 
talliques, (|ui  se  forment  dans  le  commencement  de  l'opération, 
sont  décomposés  seulement  en  partie  vers  la  fin  du  grillage  ;  la 
matte  grillée  contient  une  certaine  quantité  de  sulfates  de  fer  et 
de  cuivre,  et  une  proportion  plus  forte  de  sulfate  de  zinc. 

Quatrième  opération.  —  Fonte  pour  cuitxre  noir.  —  La  matte 
grillée  est  fondue  rapidement  avec  les  mêmes  réactifs  qui  servent 
pour  les  minerais  pyriteux  ne  renfermant  pas  de  blende  :  l'opé^ 
ration  eet  conduite  de  la  même  manière.  Les  oxydes  métalliques 
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sont  réduits  presque  complètement  par  le  charbon  et  par  le  tartre  ; 
une  partie  du  fer  et  du  zinc  sont  réoxydés  par  le  nitre  ;  il  en  est 
de  même  des  sulfures  qui  se  produisent  dans  le  cours  de  la  fu- 
sion par  l'action  du  charbon  et  du  tartre.  Le  cuivre  noir  obtenu 
ne  renferme  que  très-peu  de  soufre,  de  fer  et  de  zinc.  La  scorie 
est  un  peu  riche  en  cuivre  ;  elle  contient  la  majeure  partie  des 
oxydes  de  fer  et  de  zinc  de  la  matte  grillée. 

Les  sulfates  métalliques  étant  réduits  par  le  charbon  et  par  le 
tartre,  ou  décomposés  par  les  carbonates  alcalins,  il  ne  peut  se 
produire  que  très-peu  de  chlorures  métalliques;  la  perte  de 
cuivre  par  volatilisation  du  chlorure  n'est  pas  très-grande  :  elle 
est  certainement  moindre  que  celle  qui  a  lieu  dans  la  fonte  pour 
cuivre  noir,  dans  l'essai  d'un  minorai  pjiîteux  contenant  de  la 
pyrite  arsenicale. 

La  matte  grillée  contient  des  sulfates,  principalement  du  sul- 
fate de  zinc  ;  il  est  presque  impossible  de  conduire  la  fusion  de 
telle  manière  que  l'action  oxydante  du  nitre  contrebalance  à  peu 
près  exactement  la  formation  des  sulfures  provenant  de  la  ré- 
duction des  sulfates.  Los  essayeurs  anglais  cherchent  à  obtenir 
du  cuivre  noir  assez  pur,  ce  qui  a  comme  conséquence  inévitable 
la  richesse  en  cuivre  de  la  scorie  :  ils  obtiennent  par  conséquent 
un  culot  de  cuivre  noir,  d'un  poids  faible  comparativement  à 
celui  que  donnerait  l'essai  d'un  minerai  pyriteux  de  même  teneur, 
ne  renfermant  pas  de  blende. 

Cinquième  opération.  —  Purification.  —  La  purification  du 
cuivre  noir  est  faite  en  deux  périodes  :  dans  la  première,  on  fond 
rapidement  le  cuivre  avec  un  mélange  de  flux  blanc  et  de  sel 
desséché  ;  dans  la  seconde,  on  fond  le  culot  de  cuivre  au  contact 
de  l'air,  et  on  ajoute  le  flux  blanc  et  le  sel  desséché,  lorsque  le 
culot  de  cuivre  est  terne  au  centre  et  brillant  sur  les  bords. 

Les  réactions  sont  simples  : 

Dans  la  première  période,  les  corps  étrangers,  soufre,  zinc  et 
fer,  qui  viennent  en  partie  seulement  à  la  surface  du  cuivre,  sont 
oxydés  par  le  flux  blanc,  en  même  temps  qu'une  certaine  quan- 
tité de  cuivre; 

Dans  la  seconde  période,  l'oxydation  des  corps  étrangers  est 
produite  par  l'oxydule  de  cuivre,  qui  se  dissout  dans  le  métal  en 
fusion  ;  les  oxydes  sont  absorbés  par  la  scorie. 

Il  ne  se  peut  produire,  dans  ces  deux  périodes,  que  très-peu 
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de  sulfate  de  cuivre,  et  par  conséquent  la  perte  de  cuivre  par 
volatilisation  du  chlorure  est  elle-même  très-faible.  Les  scories 
sont  un  peu  riches  en  cuivre  ;  elles  contiennent  des  oxydes  de 
zinc  et  de  fer. 

Sixième  opération.  —  Traitement  des  scories.  —  On  fond  avec 
du  tartre  les  scories  qui  renferment  du  cuivre  ;  on  obtient  une 
grenaille  de  cuivre  noir  et  des  scories  pauvres,  ou  bien  une  gre- 
naille de  cuivre  à  peu  près  pur  et  des  scories  assez  riches.  Le 
résultat  est  le  même  dans  les  deux  cas  ;  il  faut,  en  effet,  sou- 
mettre la  grenaille  de  cuivre  noir  à  la  purification,  ce  qui  fait 
perdre  autant  de  cuivre  que  si  on  avait  obtenu  d'abord  du  cuivre 
à  peu  près  pur. 

La  difficulté  du  traitement  des  scories  provient  principalement 
de  la  forte  proportion  de  sulfates  que  contiennent  les  scories  de  la 
fonte  pour  cuivre  noir.  Si,  dans  la  fusion,  on  emploie  le  tartre 
en  quantité  suffisante  pour  que  Toxyde  de  cuivre  soit  presque 
entièrement  réduit,  les  sulfates  sont  partiellement  décomposés. 
Il  se  forme  des  sulfures  métalliques  qui  se  réum'ssent  à  la  gre- 
naille :  on  obtient  donc  du  cuivre  noir,  contenant  du  soufre,  du 
fer,  du  zinc  ;  il  faut  le  purifier.  On  n'évite  la  décomposition  des 
sulfates  qu'en  modérant  l'action  réductrice  ;  dans  ce  cas,  la  ré- 
duction de  l'oxyde  de  cuivre  n'est  pas  complète. 

Ainsi,  dans  l'essai  d'un  minerai  blendeux,  les  opérations  doi- 
vent être  conduites  avec  quelques  précautions  spéciales,  mais  ne 
présentent  pas  de  très-grandes  difficultés  ;  la  perte  de  cuivre  par 
volatilisation  est  assez  faible  ;  on  n'obtient  du  cuivre  pur  qu'en  lais- 
sant  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  cuivre  dans  les  scories.  La 
perte  de  cuivre  qui  en  résulte  est  fort  appréciable,  et  c'est  prin- 
cipalement par  cette  perte  qu'on  peut  tenir  compte,  dans  l'essai^ 
des  difficultés  qu'un  minerai  blendeux  apporte  dans  le  traite- 
ment métallurgique. 

Considérons  un  minerai  p}Titeux  contenant  de  la  blende  et  de     second 
la  pyrite  arsenicale.  Les  opérations  doivent  être  conduites  à    *"^**'"p** 
très-peu  près  comme  nous  venons  de  l'exposer  pour  un  minerai 
blendeux  ;  mais  le  résultat  n'est  pas  le  même  :  la  perte  do  cuivre 
est  beaucoup  plus  grande,  et  l'essayeur  a  beaucoup  plus  de 
peine  à  obtenir  du  cuivre  malléable. 

!•  Grillage.  —  On  grille  le  minerai  aussi  complètement  que 
possible  ;  il  se  produit  une  forte  proportion  de  sulfates  et  d'ar- 
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làéniateâ  métalliques  ;  le  tninef  ai  grillé  he  contient  que  trës-peu 
dé  sulfures  et  d'arséniures. 

2*  Fonte  pour  fnatté.  —  On  fond  la  matte  grillée  avec  les  fltix, 
borax,  spath-fluor,  chaux  éteinte  ;  on  recouvre  le  mélange  d'utiô 
couche  de  sél  non  desséché  ;  on  ajoute  ensuite  à  plusieurs  re- 
prises du  tartre  et  du  soufre,  tant  qu'on  aperçoit  des  flammes 
bleues  se  dégager  des  matières  en  fusion. 

On  obtient  une  scorie  pauvre  et  une  matte  riche,  tenant  une 
proportion  assez  forte  de  soufre,  de  fer,  de  zinc  et  d'arsenic. 
Etudions,  comme  nous  l'avons  fait  précédemment,  les  princi- 
pales réactions  qui  ont  lieu  dans  les  deux  période^  de  l'opé- 
ration. 

Dans  la  première,  les  sulfures  et  les  arséniures  étant  en  quan- 
tité très-faible,  il  ne  peut  se  séparer  que  très-peu  de  matte  ;  la 
majeure  partie  des  oxydes  passe  dans  la  scorie  ;  il  est  important 
de  préciser  à  quel  état  se  trouvent  ces  oxydes.  La  matte  grillée 
renferme  des  sulfates  et  des  arséniates  ;  les  sulfates  sont  presque 
complètement  décomposés  par  la  chaux  ;  les  arséniates  ne  sont 
décomposés  que  très-incomplétement.  Les  oxydes  métalliques 
dissous  dans  la  scorie  doivent  donc  se  trouver  en  partie  à  l'état 
d'arsénîates  et  en  très-faible  proportion  à  l'état  de  sulfates. 

A  mesure  que  le  chlorure  de  sodium  qui  est  employé  à  la  surface 
des  matières  se  mélange  avec  la  scorie,  il  se  produit  par  double 
décomposition  des  chlorures  métalliques  qui  àe  volatilisent,  La 
perte  de  cuivre  par  volatilisation  du  chlorure  de  cuivre  est  plus 
grande  que  dans  Tessai  d'un  minerai  arsenical,  mais  non  bien- 
deux,  car  on  a  été  obligé,  à  cause  de  la  blende,  de  pousser  bien 
plus  loin  le  grillage  du  minerai  et  de  former  une  proportion 
plus  forte  de  sulfates  et  d* arséniates  métalliques. 

Dans  la  seconde  période,  l'action  réductrice  et  sulfurante  du 
tartre  et  du  soufre  fait  passer  une  partie  des  oxydes  à  l'état  de 
sulfures,  mais  elle  produit  également  la  décomposition  partielle 
des  sulfates  et  des  arséniates  ;  l'appauvrissement  de  la  scorie  est 
toujours  achevé  par  les  réactions  des  sulfures  de  fer  et  de  zinc 
sur  l'oxyde  de  cuivre,  en  sorte  qu'on  parvient  à  obtenir  utie 
matte  assez  riche  et  une  scorie  assez  pauvre  pour  être  jetée. 

La  matte  renferme  nécessairement  une  assez  forte  proportion 
de  fer,  de  zinc,  d'arsenic  et  de  soufre  ;  elle  peut  même  contenir 
plus  d'arsenic  que  la  matte  obtenue  dans  l'essai  d*un  minerai 
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analogue  renfermant  àtitant  de  pjrrite  arsenicale,  mais  no  con- 
tenant pas  de  blende. 

La  nécessité  de  faire  agir  le  flux  réducteur  et  sulfurant  à  plu- 
rieurs  teprlses  est  une  cause  de  perte  du  cuivte  par  volatilisa- 
tion. En  effet,  tant  qu'il  reste  de  Tarséniate  de  cuivre  datis  la 
scorie.  Faction  du  chlorure  de  sodium  donne  du  chlorure  de 
cuivre  qui  se  volatilise. 

3*  Grillage  de  la  matte.  —  On  grille  la  matte  aussi  complète- 
ment que  possible  ;  on  termine  le  grillage  à  une  température 
assez  élevée  pour  décomposer  autant  que  possible  les  sulfates, 
mais  le  sulfate  de  zinc  résiste  en  grande  partie  à  l'action  de  la 
chaleur  ;  la  matte  grillée  contient  des  arséniatcs  et  des  sulfates, 
en  proportion  notablement  plus  forte  qiie  celle  dans  laquelle  ces 
composés  se  trouvent  dans  la  matte  grillée  provenant  d'un  mi- 
nerai non  blendeux. 

4*  Fonte  pour  cuivre  noir.  —  Cette  opération  est  conduite, 
comme  nous  l'avons  indiqué  pour  les  exemples  précédents.  Elle 
donne  du  cuivre  noir  très-impur,  contenant  du  soufre,  de  l'ar- 
senic, du  fer  et  du  zinc,  et  uile  scorie  assez  ticho  en  cuivre,  ren- 
fermant elle-même  de  l'acide  arsénique  et  de  l'oxyde  de  zinc. 

L'impureté  du  cuivre  noir  est  une  conséquence  nécessaire  de  la 
composition  de  la  matte  grillée.  L'action  du  charbon  et  du  tartre 
ne  peut  être  que  partiellement  compensée  par  celle  du  nitre, 
puisqu'il  faut  que  l'oxyde  de  cuivre  soit  presque  entièrement 
amené  à  l'état  métallique  ;  il  y  a  décomposition  partielle  des  ar- 
séniates  et  des  sulfates,  et  réduction  d'une  partie  des  oxydes  de 
fer  et  de  zinc.  Le  cuivre  noir  doit  donc  contenir  du  soufre,  du 
fer,  du  zinc,  de  l'arsenic.  On  ne  pourrait  l'obtenir  plus  pur  qu'en 
diminuant  l'énergie  réductrice  du  flux,  et  par  conséquent  en 
laissant  plus  de  cuivre  dans  la  scorie. 

L'action  du  chlorure  de  sodium  pendant  la  fusion  n'est  pas 
tout  à  fait  négligeable  ;  la  matte  grillée  contient  de  l'arséniate 
de  cuivre  et  du  sulfate  de  cuivre,  sur  lesquels  le  chlorure  de 
sodium  agit  en  partie  par  double  décomposition  ;  il  se  forme 
un  peu  de  chlorure  de  cuivre,  qui  se  volatilise. 

5*  Purification.  —  Le  cuivre  noir  est  trop  impur  pour  que  la 
purification  puisse  être  faite  en  deux  opérations.  On  fond  une 
première  fois  le  cuivre  avec  du  flux  blanc  et  avec  du  sel  des- 
séché. Le  bouton  métallique  est  ensuite  fondu  au  contact  de  l'air; 
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on  verse  sur  le  métal  les  flux  ordinaires,  flux  blanc  et  sel  des- 
séché. Le  nouveau  bouton  métallique  est  traité,  au  moins  encore 
ime  fois,  de  la  même  manière.  11  faut  souvent  faire  plus  de 
quatre  fusions  pour  obtenir  du  cuivre  suffisamment  malléable. 

Les  difficultés  que  présente  la  purification  proviennent  à  peu 
près  exclusivement  de  la  forte  proportion  d'arsenic  que  renferme 
le  cuivre  noir,  car  le  soufre,  le  fer  et  le  zinc  sont  oxydés  en 
totalité  dès  la  seconde  opération  partielle. 

L'arsenic  n'étant  pas  beaucoup  plus  facilement  oxydable  que 
le  cuivre,  chacune  des  fusions  ne  fait  passer  qu'une  partie  de  Tar- 
senic  dans  les  scories.  Dans  chacune  des  opérations  il  se  forme 
une  certaine  quantité  d'oxydule  de  cuivre  qui  passe  dans  les 
scories  ;  il  se  produit  également  de  Tarséniate  de  cuivre,  sur 
lequel  le  chlorure  de  sodium  agit  par  double  décomposition.  Il 
y  a  donc  perte  de  cuivre  par  volatilisation  de  chlorure  de  cui- 
vre, et  en  même  temps  scorification  d'une  proportion  assez 
grande  de  cuivre.  Les  scories  contiennent^  à  l'état  d'arséniates 
alcalins,  la  totalité  de  l'arsenic  du  cuivre  noir. 

6**  Traitement  des  scories,  —  Les  scories  de  la  fonte  pour  cuiNTe 
noir  et  les  scories  obtenues  dans  la  purification  sont  assez  riches 
en  cuivre  ;  elles  contiennent  de  Toxyde  de  zipc,  de  l'acide  sulfu- 
rique  et  de  l'acide  arsénique.  On  les  fond  avec  du  tartre,  ce  qui 
donne  une  grenaille  de  cuivre  noir  et  des  scories  tenant  encore 
une  certaine  proportion  d'oxydule  de  cuivre. 

On  ne  doit  pas  chercher  à  rendre  l'action  réductrice  du  tartre 
assez  énergique  pour  produire  T appauvrissement  complet  des 
scories,  parce  que  les  sulfates  et  les  arséniates  seraient  décom- 
posés presque  en  totalité,  et  que  les  oxydes  de  zinc  et  de  fer  se- 
raient réduits  en  grande  partie  ;  la  grenaille  obtenue  serait  chargée 
d'une  proportion  très-grande  de  soufre,  d'ai'senic,  de  fer  et  de 
zinc  ;  il  serait  impossible  de  la  purifier  convenablement. 

Il  faut,  au  contraire,  régler  cette  action  réductrice  de  telle 
manière  que,  la  majeure  partie  du  cuivre  étant  amenée  à  l'état 
métallique,  les  sulfates,  les  arséniates,  et  les  oxydes  do  fer  et  de 
zinc  restent  à  peu  près  en  totalité  non  décomposés.  Il  en  résulte 
une  perte  appréciable  de  cuivre,  mais  la  grenaille  obtenue  peut 
être  soumise  à  la  purification  et  donner  ensuite  du  cuivre  suf- 
fisamment pur. 

Lia  purification  de  la  grenaille  fait  encore  perdre  une  quantité 
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notaUe  de  cuivre  ;  une  partie  passe  dans  les  scories  qui  sont  je- 
tées, une  autre  partie  se  volatilise  à  l'état  de  chlorure.  On  est 
donc  bien  loin  de  retirer  des  scories  la  totalité  du  cuivre  qu'elles 
renferment. 

Les  pertes  faites  par  l'essai  sont  donc  très-grandes  ;  le  poids 
du  culot  principal  et  de  la  grenaille  donne  pour  le  minerai  une 
teneur  beaucoup  trop  faible.  Cette  faiblesse  de  la  teneur  à  l'essai 
est  bien  en  rapport  avec  les  difficultés  qu'on  éprouve  à  traiter, 
dans  les  usines,  les  minerais  qui  renferment  de  la  blende  et  de  la 
pyrite  arsenicale. 

Du  reste^  l'essayeur  doit  se  diriger,  dans  l'évaluation  de  la 
valeur  du  cuivre  contenu  dans  le  minerai,  d'après  les  diffi- 
cultés que  lui  présente  la  purification  du  cuivre  noir.  Ce  n'est 
que  par  suite  d'une  très-longue  habitude  des  essais  qu'il  peut  se 
rendre  un  compte  exact  de  ces  difficultés  et  des  pertes  de  cuivre 
faites  dans  les  opérations,  et  fixer  avec  certitude  la  valeur  com- 
merciale du  minerai  d'après  le  rendement  à  l'essai. 

MniEBAIS   PTBITEDX  CONTENANT  DE  l'oXYDE  d'ÉTAIN.  —  Ou  CXploitO 

dans  le  Comouailles  des  minerais  pyriteux  qui  renferment  un 
peu  de  blende  et  d'oxyde  d'étain  ;  on  reconnaît  aisément  la  pré- 
sence de  la  blende,  mais  il  n'est  pas  toujours  possible  de  con- 
stater l'oxyde  d'étain  par  l'examen  minéralogique. 

On  procède  à  l'essai  de  ces  minerais  en  suivant  la  marche  que 
nous  avons  indiquée  pour  les  minerais  pyriteux,  ou  celle  que 
nous  avons  tracée  pour  les  minerais  blendcux,  suivant  la  propor- 
tion de  blende  qu'ils  paraissent  contenir. 

Dans  le  premier  cas,  pour  un  minerai  ne  contenant  pas  de 
blende,  l'étain  passe  en  totalité  dans  la  matte,  et  ensuite  pour 
la  plus  grande  partie  dans  le  cuivre  noir  :  il  n'est  oxydé  que 
partiellement  par  les  opérations  ordinaires  de  la  purification  ; 
on  reconnaît  facilement  sa  présence  dans  le  culot  de  cuivre 
à  la  dureté  du  métal  et  au  son  qu'il  rend  sous  le  choc  du  mar- 
teau. On  est  obligé  de  refondre  plusieurs  fois  le  culot  au  con- 
tact de  l'air,  avec  addition  ultérieure  de  flux  blanc  et  de  sel,  jus- 
qu'à ce  qu'on  arrive  à  un  culot  à  peu  près  malléable.  La  purifi- 
cation du  cuivre  noir  fait  perdre  une  forte  proportion  du  cuivre. 
Les  scories  contenant  à  peu  près  la  totalité  de  l'oxyde  d'étain, 
la  grenaille  de  cuivre  qu'on  obtient  en  fondant  les  scories  avec 
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du  tartfe,  68t  ilôtablétoent  stantiiffere  ;  il  fatit  la  purifier,  et  par 
conséquent  perdre  encore  une  proportion  appréciable  de  cuivre. 

D^Us  le  second  cas ,  les  scories  de  la  fonte  poUr  matte  re- 
tiennent une  partie  de  l'oxyde  d'étain,  et  sont  assez  riches  en 
cuivre  ;  mais  une  fraction  assez  grande  de  Vétain  passe  dans  la 
matte.  Le  cuivre  noir  coUtieUt  encore  de  Tétaîn  ;  on  n'arrive  à  un 
culot  malléable  qu'en  répétant  à  plusieurs  reprises  la  seconde 
partie  de  là  purification.  La  grerislille  donnée  par  la  rédUctioU 
des  scories  doit  également  passer  à  la  purification. 

Lorsqu'on  peut  constater  la  présence  de  l'oxyde  d'étâin  dans 
un  minerai  non  blendeUx,  on  doit  toujours  chercher  à  faire  passer 
le  plus  possible  de  l'oxyde  d'étain  dand  les  scories  de  la  fonte 
pour  matte  ;  il  faut,  par  conséquent,  commencer  |)ar  griller  le 
minerai  presque  compléteUient,  et  ajouter,  vers  la  fin  de  la  fonte 
pour  Uiatte,  le  mélange  réducteur  et  sulfurant  de  tartre  et  de 
soufre;  on  obtient  UUe  scorie  un  peu  riche  en  cuivre,  et  une 
matte  riche,  contenant  encore  de  Tétaîn» 

Cette  modification  à  la  conduite  ordinaire  de  Tessai  des  mi- 
nerais pjTÎteux  ne  sépare  qu'une  partie  de  Tétaîn,  et  n'a  pas 
d'autre  résultat  que  de  diminuer  uti  peu  les  difficultés  de  l'affi- 
nage du  cuivre  noir.  La  perte  de  cuivre  est  toujours  très-ap- 
préciable ;  la  teneur  du  minerai  indiquée  par  l'essai  est  trop 
faible. 

Pour  ce  cas  eticote,  nous  ferons  observer  que  la  perte  de  cui- 
vre, ou  la  faiblesse  de  la  teneur  donnée  par  l'essai,  correspond 
trfes-heureuseraent  aux  difficultés  que  les  minerais  stannifères  ap- 
portent dans  le  traitement  métallurgique. 

CmvRË  Gttis.  —  BouRNoNiTE.  —  On  suit  encore  la  même  série 
d'opérations  pour  l'essai  des  minerais  complexes,  tels  que  les 
cuivres  gris,  les  bournonites,  les  minerais  pyriteux  contenant 
beaucoup  de  pyrite  arsenicale,  etc.  ;  mais  on  n'arrive  que  très- 
difficilement  à  obtenir  un  culot  de  cuivre  à  peu  près  pur,  et  la 
perte  de  cuivie  est  très-forte.  Nous  décrirons  les  opérations 
en  prenant  pour  exemple  un  cuivre  grîs  antiraonial. 

i^  Grillage.  —  On  pousse  aussi  loin  que  possible  l'oxydation  du 
minerai,  en  plaçant  le  creuset  dans  une  position  telle  que  l'air 
ettérieur  n'arrive  que  difficilement  au  contact  du  minerai.  On 
produit  ainsi  l'Oxydation  à  peu  près  complète  eu  présence  d'une 
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quantité  d'air  trës-limitée  :  c'est  k  condition  la  plus  favorable  i 
la  formation  de  Tacide  sulfureux,  de  l'acide  arsénieut  et  de 
l'oxyde  d'antimoine. 

Le  minerai  grillé  contient  cependant  nne  forte  proportion 
farséniates  et  d'antimoniates  t  11  he  renferme  que  très-peu  de 
sulfates  ;  il  ne  teste  dans  le  minei'ai  grillé  qu'une  trace  de  corn- 
bin^sons  non  oxydées,  formées  par  le  soufre,  par  l'arsenic,  et 
par  Tantimoine. 

2*  Fonte  poitr  motte.  —  On  ajoute  au  minerai  grillé  :  de  18 
à  16  grammes  de  soufre;  de  15  à  16  grammes  de  tartre  ;  et  de 
plus  les  fondants  ordinaires,  borax,  spath  fluor,  chaut  éteinte 
en  poudre  :  on  recouvre  le  mélange  d'une  couche  de  sel  marin 
non  desséché.  On  conduit  la  fusion  comme  pour  les  minerais 
pyriteux,  imparfaitement  grillés.  Lorsque  les  matières  sont  en 
fusion  parfaite,  on  observe  si  des  flammes  bleues  sortent  du 
creuset  ;  dans  ce  cas  ^  on  ajoute  encore  u&e  certaine  quantité 
en  mélange  de  soufre  et  de  tartre. 

On  obtient  une  matte  riche  en  cuivre,  tenant  au  moins  60  pour 
100,  renfermant  peu  de  soufre.^  et  contenant  en  assez  forte  pro- 
portion de  l'arsenic,  de  l'antimoine  et  du  fer. 

La  scorie  est  un  pou  riche  en  cuivre^  et  cependant  elle  doit  être 
jetée,  car  elle  contient  beaucoup  d'arséniates  et  d'antimoniates. 
C'est  là  nne  première  cause  de  perte  de  cuivre. 

Le  soufre  et  le  tartre  agissent  pendant  les  premiers  moments 
de  l'opération  pour  réduire  une  partie  des  oxydes  et  pour  former 
des  sulfures  métalliques  :  ils  agissent  plus  facilement  sur  les  oxy- 
des libres  que  sur  les  composés  formés  par  les  acides  sulfurique, 
arsénique,  antimonique. 

Cependant,  il  est  nécessaire  que  leur  action  sur  ces  composés 
soit  assez  forte  pour  amener  une  partie  du  cuivre  à  l'état  de  sul- 
fure ;  do  cette  action  résulte  nécessairement  la  présence  de  l'ar- 
senic et  de  l'antimoine  dans  la  matte.  D*un  autre  côté,  la  matte 
serait  trop  impure  pour  passer  aux  opérations  suivantes ,  si 
Faction  réductrice  et  sulfurante  était  trop  énergique  :  on  ne  doit 
pas  chercher  à  obtenir  l'appauvrissement  complet  de  la  scorie. 

A  ces  premières  réactions  se  superposent  ou  succèdent  les 
actions  que  nous  avons  indiquées  en  décrivant  l'essai  des  mine- 
rais pyriteux,  et  notamment  la  décomposition  presque  complète 
des  sulfates ,    la  décomposition  partielle  des  arséniates  'et  des 
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antimoniates  par  ]a  chaux  ;  les  doubles  décompositions  entre 
le  chlorure  de  sodium  et'  les  arséniates  et  antimoniates  mé- 
talliques. 

De  ces  dernières  réactions  résulte  encore  une  perte  très- 
notable  de  cuivre  par  la  volatilisation  du  chlorure.  On  cherche 
à  limiter  cette  perte  en  ajoutant,  à  la  fin  de  la  fusion,  du  tartre 
et  du  sou&e,  lorsque  les  flammes  bleues  intenses  indiquent  que 
la  scorie  est  encore  très-riche  en  cuivre.  On  ne  peut  utiliser  ce 
moyen  d'appauvrissement  de  la  scorie  autant  qu'on  le  fait  pour 
les  minerais  pyriteux  :  chaque  addition  du  flux  réducteur  et  sul- 
furant fait  passer  dans  la  matte  une  certaine  quantité  d'arsenic  et 
d'antimoine. 

Les  résultats  définitifs  sont  donc  :  une  matte  riche,  chargée 
d'arsenic  et  d'antimoine;  une  scorie  riche,  qu'il  faut  jeter;  une 
volatilisation  très-notable  de  chlorure  de  cuivre. 

3*  Grillage  de  la  matte.  —  Le  grillage  est  fait  comme  celui  du 
minerai,  avec  la  seule  différence  qu'il  est  terminé  à  une  tempé- 
rature assez  élevée  pour  produire  la  décomposition  des  sulfates. 
Le  grillage  n'expulse  par  volatilisation  qu'une  très-faible  partie 
de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  ;  la  matte  grillée  contient  une  assez 
forte  proportion  d' arséniates  et  d'antimoniates,  et  une  très-petite 
quantité  de  sulfates. 

4**  Fonte  pour  cuivre  noir.  —  On  conduit  la  fonte  de  la  même 
manière  que  lorsqu'il  s'agit  d'un  minerai  pyriteux.  Le  nitre  que 
renferment  les  matières  contenues  dans  le  creuset  ne  préserve 
que  très-imparfaitement  les  arséniates  et  les  antimoniates  de  l'ac- 
tion réductrice  du  charbon  et  du  tartre  :  le  cuivre  noir  obtenu 
est  très-impur  :  il  ne  contient  presque  pas  de  soufre  ;  il  no  ren- 
ferme que  très-peu  de  fer,  mais  il  contient  une  assez  forte  pro- 
portion d'arsenic  et  d'antimoine. 

L'action  du  sel  marin  sur  les  arséniates  et  sur  les  antimo- 
niates métalliques  occasionne  une  perte  assez  notable  de  cuivre 
par  volatilisation  du  chlorure. 

La  scorie,  un  peu  riche  en  cuivre,  contient  encore  des  arsé- 
niates et  des  antimoniates  alcalins. 

S**  Purification.  —  La  purification  du  cuivre  noir  arsenical  et 
antimonial  est  des  plus  pénibles  :  il  faut  répéter  plusieurs  fois  la 
fusion  au  contact  de  l'air,  et  l'action  du  flux  oxydant,  mélange  de 
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Aux  blanc  et  de  sel  marin,  avant  d'obtenir  un  culot  de  cuivre  à 
peu  près  malléable. 

Dans  chacane  des  opérations,  il  y  a  perte  notable  de  cuivre, 
(Tabord  par  T oxyde  qui  passe  dans  la  scorie,  ensuite  par  la  forma- 
tion des  arséniates  et  des  antimoniates,  qui  sont  décomposés  par 
le  chlorure  de  sodium  avec  production  de  chlorure  de  cuivre. 

6*  Fonte  des  scories,  —  Les  scories  sont  fondues  avec  du  tartre  ; 
la  fusion  donne  une  grenaille  qui  contient  de  l'arsenic  et  de  l'an- 
timoine, et  qu'il  faut  soumettre  à  la  purification. 

On  perd  nécessairement  du  cuivre  dans  le  traitement  des  sco- 
ries :  en  effet,  on  ne  peut  obtenir  la  réduction  à  peu  près  com- 
plète de  Toxyde  de  cuivre  qu'elles  contiennent,  sans  réduire  en 
même  temps  une  grande  partie  des  arséniates  et  des  antimoniates  ; 
et  la  grenaille  est  aussi  chargée  d'arsenic  et  d'antimoine  que  le 
culot  de  cuivre  noir. 

Ainsi  donc  l'essai  est  pénible,  et  la  perte  de  cuivre  est  bien 
pins  grande  que  dans  le  cas  d'un  minerai  pyriteux  de  même  te- 
neur :  la  faiblesse  du  rendement  à  l'essai  est  bien  d'accord  avec 
les  difficultés  qu'on  éprouve  à  passer  les  cuivres  gris  dans  le 
traitement  métallurgique. 

n  nous  parait  inutile  de  considérer  d'autres  exemples  de  mi- 
nerais plus  ou  moins  impurs  :  les  explications  que  nous  venons 
de  donner  suffisent  pour  mettre  en  évidence  les  avantages  du 
procédé  d'essai  adopté  en  Angleterre.  Les  essayeurs  peuvent 
très-facilement  se  rendre  compte,  gr&ce  à  une  très-longue  prati- 
que, des  facilités  et  des  difficultés  que  les  divers  minerais  offri- 
ront pour  le  traitement  dans  les  usines.  Le  rendement  à  l'essai 
est  plus  faible  pour  les  minerais  qui  contiennent  des  corps  nuisi- 
bles ;  l'écart  entre  ce  rendement  et  la  teneur  réelle  des  minerais 
augmente  à  mesure  que  ces  minerais  sont  plus  impurs  et  plus 
pauvres. 

Nous  terminerons  ce  qui  est  relatif  aux  essais  par  le  procédé 
anglais,  par  quelques  observations  sur  les  essais  des  minerais 
oxydés,  ne  renfermant  pas  d*arsenic  et  d'antimoine. 

UniERAis  OXYDÉS.  —  L'cssai  des  minerais  oxydés  comprend 
seulement  cinq  opérations  :  la  fonte  pottr  motte  ;  le  grillage  de  la 
motte  ;  la  fonte  pour  cuivre  noir  ;  \9l  purification  du  cuivre  noir  ; 
Je  traitement  clés  scories. 
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1**  Fonte  pùwr  matte.  ~  On  opère  toujours  mr  le  m4me  pQÎdf 
de  minerai,  sur  25«,90.  On  le  fond  an  creuset  d^  terre  après 
l'avoir  mélangé  avec  les  fondapti  aéaess^Lires  à  h  f^corification 
des  gaugues  terreuses,  et  ^veç  ud  ûax  réducteur  et  sulfurant  ; 
on  recouvre  le  mélange  d'un  peu  de  lel  noA  de^éçhé.  On  cherche 
à  obtenir  une  matte  riche  eontmwt  U  totalité  du  çuiyre  du  m^ 
nerai,  et  une  scorie  asseg  pwvre  pour  qu'on  pwiiçse  la  jetçr- 

On  emploie  comme  fondants  clés  gangu§s  le  bori^z,  le  spath 
fluor,  la  chaux  éteinte  en  poudre  ;  l^ssayeur  doit  faire  yarier 
I4  proportion  de  ces  réactifs  suivant  la  nature  des  ganguea  du 
uûnarai  t  on  ne  peut  tracer  k  cet  égard  aucune  règle  générale, 
JjQ  mélange  des  trois  réactifs,  dans  les  proportions  que  nous 
avons  indiquées  pour  les  minerais  pyriteux  grillés,  se  rapporte 
seulement  aux  minerais  oxydés  à  gangue  quartzieuset 

Le  flux  réducteur  et  sulfurant  est  toujours  le  mélange  de  tfurtra 
et  de  fleur  de  soufre  ;  il  peut  être  employé  en  proportiou  faible 
pour  les  minerais  qui  ne  contiennent  que  très-peu  d'pxyde  de  fer  ; 
il  faut  en  mélanger  une  proportion  bien  plus  grande  avec  les  mi^ 
nerais  très-ferrugineux.  Pour  ces  derniers,  en  effet,  on  ne  peut 
obtenir  la  réduction  totale  de  l'oxyde  de  cuivre  qu'en  faisant 
passer  la  majeure  partie  de  ro]jyde  de  fer  i  Téti^t  de  sulfure. 

La  matte  obtenue  e^t  du  sulfure  de  cuivre  h  peu  près  pur,  sa 
teneur  est  très-élevée,  de  7S  à  80  pour  100,  lorsque  le  minerai 
proposé  contient  peu  d'oxyde  de  fer*  La  matte  contient  une  pro^ 
portion  très -notable  de  fer,  sa  teneur  en  cuivre  est  inférieure  k 
70  pour  100,  dans  le  cas  d'uu  minerai  renfermant  beaucoup 
d'oxyde  de  fer, 

I^  fusion  est  cqn^uite  avec  rapidité,  elle  est  terminée  en  mpins 
d'un  quart  d'heure  :  avant  de  retirer  le  creuset,  on  doit  constater 
que  les  matières  no  l^ûssent  pa^  dégager  de  flamones  bleues  :  ce^ 
flammes  démontrent  la  présence  de  l'oxyde  de  cuivre  dans  I4 
scorie,  et,  par  çpnséquent,  l'iniiuffisance  du  flui^  réducteur  et 
sulfurant.  Lorsqu'elles  apparaissent,  on  doit  mettre  dans  le  creu- 
set une  nouvelle  quantité  de  tartre  et  de  fleur  de  soufre.  L'appA* 
rition  des  flammes  bleues  est  due  à  la  formation  de  chlorure  de 
cuivre,  par  suite  de  l'action  du  chlorure  de  sodium  sur  le  ailieate 
«t  sur  le  borate  do  cuivre. 

La  perte  de  cuivre  qui  résulte  de  la  formation  du  chlorure  de 
cuivre  ne  peut  être  attribuée  qu'à  l'inhabileté  de  l'essayeur,  au 
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mcÔBa  lorsque  le  mmefoi  ne  cootieot  pas  d'arséoi^t^,  4'wtimCK 
uiate,  de  pho3p}iate  de  cuivre.  Lçs  flaQime§  bleuea  indiqueut 
doQc  la  convenance  de  recommencer  l'essai,  en  employant  une 
proportion  plus  forte  de  tartre  et  de  fleur  de  soufre. 

Lorsque  dans  Fessai  d'un  piinerai  pur  ces  flammes  bleues  sont 
faibles,  l'essayeur  peut  considérer  la  perte  d^  cuivre  comme  né- 
gligeable ;  il  doit  cependant  en  tenir  compte  dans  l'estimation  de 
la  valeur  du  minerai. 

2*  Grillage  de  la  motte.  —  La  matte  est  pulvérisée  et  grillée 
aussi  complètement  que  possible  :  elle  est  ordinairement  plus 
riche  et  moii^  chargée  de  fer  que  le^  mattes  qui  proviennent 
des  essais  des  minerais  pyritcux  ;  mais  il  est  tout  aussi  difficile 
de  décomposer  complètement  les  sulfates.  La  matte  grillée  con- 
tient certainement  une  proportion  très -notable  de  sulfate  de 
cuivre,  et  une  proportion  variable  de  sous-sulfate  de  fer. 

3*  Fonte  pour  cuivre  noir.  —  On  fond  rapidement  la  matte 
grillée  avec  le  mélange  de  réactifs  dont  nous  avons  donné  pré- 
cédemment la  composition  pour  les  minerais  pyriteux:  on  obtient 
aisément  du  cuivre  noir  renfermant  seulement  quelques  centièmes 
de  soufre  et  de  fer,  et  une  scorie  peu  riche  en  cuivre. 

Les  sulfates  métalliques  sont  facilement  décomposés  par  les 
carbonates  alcalins  ;  il  ne  se  forme  pendant  la  fusion  qu'une  très- 
petite  quantité  de  chlorure  de  cuivre.  La  perte  de  cuivre  est  par 
conséquent  très-faible. 

4*  Piarification.  —  Le  cuivre  noir  contenant  seulement  un  peu 
de  fer  et  de  soufre,  sa  purification  se  fait  avec  facilité.  On  fond 
une  première  fois  le  cuivre  noir  avec  du  flux  blanc  et  du  sel  des- 
séché ;  on  fond  ensuite  le  nouveau  culot  au  contact  de  l'air,  jus- 
qu'à ce  que  le  centre  devienne  obscur,  les  bords  étant  encore 
clairs  ;  on  ajoute  un  peu  de  flux  blanc  et  de  sel  desséché.  Ces 
deux  parties  de  la  purification  donnent  des  scories  riches  en 
cuivre,  et  un  culot  de  cuivre  parfaitement  pur. 

Le  cuivre  noir  renferme  peu  de  soufre,  et  la  plus  grande  partie 
du  soufre  se  volatilise  à  l'état  d'acide  sulfureux  dans  la  seconde 
partie  de  la  purification,  pendant  la  fusion  au  contact  de  l'air.  Il 
ne  se  produit  que  très-peu  de  sulfate  de  cuivre,  et  par  conséquent 
il  ne  peut  se  former  qu'une  quantité  très-faible  de  chlorure  de 
cuivre.  La  perte  par  volatilisation  est  très-faible. 

5*  Traitement  des  scories.  —  On  fond  les  scories  provenant  de 
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la  fonte  pour  cuivre  noir  et  de  la  purification,  avec  du  tartre.  Les 
scories  ne  contiennent  pas  d'arséniates,  d*antimoniates;  elles  ne 
renferment  que  très-peu  de  sulfates  :  on  peut  donc  employer  le 
tartre  en  quantité  suffisante  pour  réduire  la  totalité  de  l'oxyde  de 
cuivre.  La  grenaille  obtenue  contient  seulement  du  fer  et  un  peu 
de  soufre  ;  on  peut  la  purifier  aisément,  sans  perdre  beaucoup  de 
cuivre. 

Le  poids  du  culot  principal  et  de  la  grenaille  doit  donc  donner 
pour  le  cuivre  contenu  dans  le  minerai  un  nombre  peu  différent 
de  la  teneur  réelle.  Du  reste,  pour  les  minerais  oxydés  purs, 
comme  pour  les  minerais  pyriteux,  les  pertes  sont  à  peu  près 
indépendantes  de  la  richesse  du  minerai.  L'écart  entre  le  rende- 
ment à  l'essai  et  la  teneur  qui  serait  indiquée  par  la  voie  humide, 
est  plus  grand  pour  un  minerai  pauvre  que  pour  un  minerai 
riche. 
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ZINC.  Zn= 406,59. 

Le  zinc  livré  par  les  usines  est  rarement  d'une  pureté  parfaite  : 
il  contient  au  moins  des  traces  de  carbone  et  de  fer,  et  souvent 
des  quantités  appréciables  de  soufre,  d'arsenic,  de  plomb^  de 
cadmium,  etc.  Dans  les  fabriques  de  produits  chimiques,  on 
cherche  à  purifier  le  zinc  du  commerce  par  des  distillations 
lentes,  mais  ce  moyen  de  purification  est  très-imparfait.  Il  n*est 
possible  d'obtenir  du  zinc  rigoureusement  pur  qu'en  réduisant 
l'oxyde  par  l'hydrogène  au  rouge  :  il  faut  de  plus  prendre  les  pré- 
cautions les  plus  minutieuses  pour  que  l'hydrogène  soit  lui-même 
d'une  pureté  parfaite.  Ce  procédé  de  préparation  ne  peut  donner 
que  des  quantités  très-faibles  de  métal  pur  :  pour  les  usages  des 
laboratoires,  on  doit  se  contenter  du  zinc  distillé. 

Le  zinc  en  lingots  est  d'un  blanc  bleuâtre  :  il  a  un  vif  éclat  au 
moment  où  il  vient  d'être  coulé;  la  surface  se  ternit  trèS'prompte- 
ment  au  contact  de  l'air,  elle  devient  d'un  gris  blanc  terne  ;  l'oxy- 
dation ne  pénètre  pas  dans  l'intérieur  des  lingots. 

La  texture  est  cristalline.  Lorsque  les  Ungots  ont  été  refroidis 
avec  une  lenteur  convenable,  ils  présentent  à  la  cassure  de  ma- 
gnifiques lamelles,  très-brillantes.  La  netteté  des  lamelles  dépend 
de  deux  conditions  principales  :  de  la  pureté  du  métal,  de  la  ra- 
pidité du  refroidissement  ;  elle  permet  par  conséquent  de  recon- 
ndtre  le  degré  de  pureté  relative  de  différents  lingots  coulés  dans 
les  mêmes  circonstances. 

Le  zinc  est  ductile  et  malléable  ;  on  peut  l'étirer  on  fils  assez 
fins,  le  laminer  en  feuilles  minces;  mais,  pour  le  zinc  impur,  on 
doit  opérer  à  une  température  supérieure  à  100  degrés,  infé- 
rieure au  rouge  sombre  ;  souvent  même  on  ne  parvient  pas  à 
obtenir  des  feuilles  régulières,  lorsque  le  métal  renferme  une 
proportion  un  peu  forte  de  corps  étrangers.  Le  zinc  presque  pur 
se  laisse  étirer  et  laminer  avec  facilité,  même  au-dessous  de 
100  degrés.  La  densité  du  zinc  varie  entre  6,86  et  7,20. 

T.  IT.  ^'^ 
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Le  métal  est  peu  sonore  ;  il  est  mou  et  il  graisse  la  lime.  Il  entre 
en  fusion  au  rouge  sombre;  il  commence  à  donner  des  vapeurs 
sensibles  à  une  température  très-peu  plus  élevée  ;  on  ne  peut  le 
distiller  rapidement  qu'au  rouge  yif  ;  il  entraîne  dans  la  distilla- 
tion rapide  à  peu  près  la  totalité  des  corps  étrangers  qu'il  ren- 
ferme. On  ne  parvient  h  purifier  <jue  trèi^-incomplétement  le  zinc 
du  commerce  par  distillation,  en  opérant  avec  une  grande  len- 
teur, et  en  fractionnant  les  produits. 

Le  zinc  est  attaqué  plus  ou  moins  rapidement  par  les  acides 
non  oxydants,  étendus  d'eau  ;  il  y  a  dégagement  d'hydrogène, 
provenant  delà  décomposition  de  l'eau.  Le  dégagement  d'hydro- 
gène a  lieu  même  par  Faction  des  acides  organiques,  tels  que 
l'acide  acétique  et  l'acide  citrique  :  il  est  beaucoup  plus  lent  que 
celui  auquel  donnent  lieu  les  acides  minéraux  énergiques.  L'acide 
sulfureux,  en  présence  de  l'eau,  et  à  Tabri  du  contact  de  l'air, 
dissout  lentement  le  zinc  sans  dégagement  de  gaa,aveG  formation 
d'byposulfite  et  de  sulfite.  Le  zinc  s'altère  très-promptement  dans 
l'eau,  tenant  en  dissolution  de  l'air  et  de  l'acide  carbonique,  sans 
qu'il  y  ait  décomposition  de  l'eau. 

Lorsqu'on  prépare  l'hydrogène  en  traitant  le  zinc  par  l'acide 
sulfurique  très-étendu,  on  observe  de  grandes  différences  dans 
la  rapidité  du  dégagement,  suivant  l'état  plus  ou  moins  rugueux 
de  la  surface  du  métal.  Le  zinc  grenaille  dans  l'eau  donne  tou- 
jours un  dégagement  bien  plus  rapide  que  le  ;inc  laminé,  coupé 
à  la  cisaille,  et  surtout  que  le  zinc  fondu,  dont  la  surfoce  est  bril- 
lante. 

L'hydrogène  se  dégage  da  suit*  avec  une  rapidité  beaucoup 
plus  grande  lorsqu'on  met  en  eontact  avec  le  zinc  un  métal  non 
attaquable  par  l'acide  non  oxydant  :  par  exemple,  du  cuivre,  di| 
platine. 

Le  dégagement  est  encore  rendu  plus  rapide  quand  on  ajouta 
à  la  liqueur  acide  une  quantité,  même  très-petite,  de  différents 
sels,  de  chlorure  de  platine,  de  sulfate  de  cuivre,  d'arsénites  de 
zinc  ou  de  cuivre,  etc...;  il  est,  au  contraire,  rendu  beaucoup 
plus  lent  par  l'addition  d'un  peu  de  chlorure  de  mercure. 

Diverses  explicatiiDns  de  ces  faits  ont  été  mises  en  avant;  noua 
ne  les  reproduirons  pas,  car/ leur  discussion  ne  serait  pas  h  sa 
place  dans  un  traité  d'analyse. 

L'acide  azotique  très-étandu  attaque  rapidement  le  ziuc,  aveo 
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Aègtgfiment  d'hydrogène;  le  Biéaifi  acide  un  peu  concentré  et 
Yeaxk  régale  attaquent  et  dissolvent  ce  métal  avec  une  grande 
éotfgie ,  sans  qu'on  puisse  observer  de  dégagement  d'hydro- 
gène. 

Le  ÛRC  M  dissout  lentement,  avec  dégagement  d'hydrogène, 
au  contact  dee  dissolutions  alcalines,  de  potasse,  de  soude,  d'am- 
moniaque ; 'il  s'oxyde  assea  rapidement  au  contact  de  l'air  lors- 
qu'il est  mouillé  par  diverses  solutions  salines. 

Le  zinc  ne  forme  qu'un  seul  oxyde;  sa  composition  est  repré-     oxyde. 
sentée  par  la  formule  ZwO;  on  l'obtient  à  l'état  de  pureté  parfaite 
par  la  combustion  du  zinc  au  contact  de  l'air. 

L* oxyde  est  aisément  réductible  à  une  température  peu  su- 
périeure au  rouge  sombre,  par  l'hydi'ogène,  par  l'oxyde  de  car- 
bone, par  les  hydrogènes  carbonés,  par  le  charbon,  par  un  grand 
nombre  de  matières  organiques. 

Quelques  chimistes  ont  contesté  la  facile  réductibilité  de 
l'oxyde  de  zinc  par  Thydrogène  ;  diverses  expériences  très- 
eurieuses  ont  été  publiées  à  l'appui  de  cette  opinion,  que  l'oxyde 
est  réductible  seulement  à  une  température  élevée,  supérieure  au 
point  de  fusion  du  verre;  nous  n'en  citerons  qu'une  seule. 

On  place  de  l'oxyde  de  zinc  dans  une  nacelle,  dans  un  tube  de 
porcelaine  d'un  diamètre  un  peu  grand  ;  on  fait  passer  un  courant 
très-lent  d'hydrogène,  et  on  porte  le  tube  au  rouge  sombre.  On 
fait  durer  l'opération  pendant  plusieurs  heures  ;  on  laisse  refroi- 
dir et  on  casse  le  tube  ;  il  ne  reste  presque  plus  d'oxyde  de  zinc 
dans  la  nacelle ,  la  majeure  partie  de  cet  oxyde  se  trouve  au  delà 
de  la  nacelle,  sur  les  parois  du  tube,  et  en  cristaux  assez  nets. 

D  semble  qu'il  y  ait  eu  seulement  entraînement  lent  de  l'oxyde 
métallique  par  le  courant  gazeux  ;  en  réalité,  il  y  a  eu  réduction 
très-lente  de  l'oxyde  de  zinc  par  l'hydrogène,  avec  production  de 
vapeur  d'eau,  et  ensuite  décomposition  d'une  portion  de  la  va- 
peur d'eau  par  le  zinc  métallique  en  vapeur. 

On  peut  se  convaincre  de  la  vérité  de  cette  explication  en  opé- 
rant dans  un  tube  de  verre,  et  en  faisant  varier  la  vitesse  du 
courant  d'hydrogène;  on  peut  passer  graduellement  de  la  ré- 
duction lente  suivie  de  réoxydation  jusqu'à  la  réduction  totale  de 
l'oxyde  avec  dépôt  de  zinc  métallique  dans  les  parties  froides  du 
tube. 

Le  zinc  métallique  décompose  l'eau,  très-lentement  à  la  tem- 
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pératnre  de  100%  très-rapidement  au  rouge  sombre;  dans  tous 
les  cas,  le  même  oxyde  ZnO  prend  naissance. 
Suifare.  Le  soufre  et  le  zinc  ont  beaucoup  d'affinité  Tun  pour  Tautre, 
et  ne  s'unissent  que  dans  une  seule  proportion  ;  le  sulfure  naturel, 
les  sulfures  qui  sont  produits  dans  les  laboratoires  par  voie  hu- 
mide et  par  voie  sèche,  ont  tous  la  même  composition,  repré- 
sentée par  la  formule  ZnS,  et  par  les  nombres  suivants  : 

Zinc 66,95 

Soufipe 33,05 


100,00 


Le  sulfure  naturel  contient  presque  toujours  une  proportion 
appréciable  de  sulfure  de  fer;  cependant,  lorsque  cette  proportion 
est  faible ,  ses  propriétés  sont  presque  identiques  avec  celles  du 
sulfure  artificiel  préparé  par  voie  sècho.  Ce  sulfure  est  blanc,  in- 
fusible, indécomposable  par  la  chaleur,  insoluble  dans  l'eau, 
inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire.  Chauffé  dans  un 
courant  d'air,  il  s'oxyde  avec  rapidité.  Lorsqu'on  opère  au  rouge 
sombre,  en  présence  d'un  grand  excès  d'air,  le  sulfure  passe  pres- 
que entièrement  à  l'état  de  sulfate  ;  il  ne  se  dégage  que  très-peu 
d'acide  sulfureux;  au  rouge  vif,  lorsque  l'air  vient  difficilement 
en  contact  avec  le  sulfure,  il  se  produit  seulement  de  l'oxyde  de 
zinc  et  de  l'acide  sulfureux. 

Lorsque,  dans  les  analyses,  il  est  nécessaire  de  transformer  le 
sulfure  de  zinc  en  oxyde,  on  ne  doit  pas  compter  seulement  sur 
l'élévation  de  la  température  pour  décomposer  le  sulfate  de  zinc, 
qui  est  assez  stable;  il  faut  chercher  à  prévenir  sa  formation  en 
ne  laissant  arriver  qu'une  quantité  d'air  très-limitée  au  contact 
du  sulfure. 

Le  sulfure  de  zinc  est  rapidement  attaqué  par  l'acide  azotique 
et  par  l'eau  régale  ;  le  zinc  est  toujours  dissous  en  totalité  ;  le 
sou&e  se  dissout,  en  passant  à  l'état  d'acide  sulfurique,  en  tota- 
Uté  ou  seulement  en  partie,  suivant  l'énergie  oxydante  des  acides. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  très-étendus,  les  acides 
organiques,  n'attaquent  pas  sensiblement  le  sulfure  de  zinc  à  la 
température  ordinaire,  et  ils  n'exercent  sur  lui  qu'une  action 
lente  à  l'aide  de  la  chaleur.  L'acide  chlorhydrique  concentré  dis- 
sout assez  rapidement  le  zinc,  à  la  température  de  100  degrés, 
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avec  dégagement  d'hydrogène  sulfaré  ;  l'acide  sulfurique  de  force 
moyenne  agit  de  la  même  manière. 

L* ammoniaque,  les  dissolutions  alcalines,  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque, n'exercent  aucune  action  appréciable  sur  le  sulfure. 
Le  perchlorure  de  fer,  la  dissolution  ammoniacale  d'oxyde  de 
cuivre,  dissolvent  assez  rapidement  le  zinc. 

Par  voie  sèche  le  sulfure  de  zinc  forme  des  composés  plus  ou 
moins  fusibles  avec  l'oxyde  de  zinc,  avec  les  alcdis  caustiques 
et  avec  les  carbonates  alcalins  ;  il  ne  se  produit  pas  de  zinc  mé- 
tallique. 

Le  sulfure  de  zinc  parait  se  combiner  par  voie  sèche  avec 
un  certain  nombre  de  sulfures  métalliques;  les  composés  sont 
très-peu  fluides  lorsqu'ils  contiennent  une  proportion  un  peu 
forte  de  sulfure  de  zinc.  Ainsi,  par  exemple,  les  mattes  qu'on 
obtient  dans  l'essai,  ou  dans  le  traitement  métallurgique,  des  mi- 
nerais de  cuivre  pyriteux  contenant  de  la  blende,  n'acquièrent 
pas  la  fluidité  convenable  lorsqu'elles  contiennent  2S  pour  100  de 
sulfure  de  zinc. 

Le  sulfure  de  zinc  est  obtenu  par  voie  humide  de  deux  ma- 
nières différentes  :  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une 
liqueur  très-étendue,  faiblement  acidulée  par  l'acide  acétique; 
par  l'action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  une  dissolution 
neutre  ou  ammoniacale  d'oxyde  de  zinc. 

Dans  les  deux  cas,  les  propriétés  du  sulfure  sont  à  peu  près 
les  mêmes;  le  sulfure  est  blanc,  gélatineux,  très- volumineux, 
surtout  lorsqu'il  a  été  précipité  par  le  sulfhydrate.  Il  s'altère  au 
contact  de  l'air  avec  une  rapidité  telle  qu'il  est  impossible  de  le 
laver  sur  un  filtre  ;  on  ne  parvient  à  le  laver  que  par  décanta- 
tions, en  employant  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque. 11  n'est  pas  notablement  soluble*  dans  l'hydrogène  sul- 


>  Lorsqu'on  verse  une  dissolution  ammoniacale  trës-étendne  d'un  sel  de  zinc  dans  le 
nlfhydrate  d'ammoniaque,  il  se  produit  d'abord  un  léger  trouble  qui  disparaît  presque 
immédiatement  par  l'agitation  modérée  de  la  liqueur.  Après  quelques  minutes  de  repos 
on  Toit  la  liqueur  se  troubler;  le  sulfure  de  zinc  dissous  dans  le  sulfhydrate  se  dépose 
en  totalité  dans  un  temps  assez  court.  Lorsqu'on  procède  à  l'évaluation  du  zinc  con- 
tenu dans  une  dissolution  ammoniacale,  en  se  servant  d'une  liqueur  titrée  de  sulfhydrate 
d*ammonlaque^  on  cherche  à  reconnaître  la  fin  de  la  précipitation  du  zinc  en  essayant 
laction  de  la  liqueur  sur  une  dissolution  ammoniacale  de  cuivre. 

Lorsque  cette  dissolution  indique  que  la  liqueur  renferme  à  peine  une  trace  de  sulfhy- 
drate d^ammoniaque  libre,  on  considère  Topération  comme  terminée.  Quelque  temps  après, 
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furé  et  datift  le  diilfhydrate  d'ammoniaque  ;  mais  il  se  rassemble 
très- lentement,  et  il  passe  à  travers  les  pores  du  papier  lorsqu'on 
cherche  à  le  recevoir  sur  un  filtre  avant  qu'il  ait  acquis  un  peu 
de  cohésion  par  uù  repos  prolongé.  Il  n'est  pas  tout  à  fait  inso- 
luble dans  les  dissolutions  des  sulfures  alcalins.  Du  reste,  les  dif- 
ficultés qu'on  éprouve  à  laver  le  sulfure  sont  tellement  grandes, 
qu'on  doit  éviter,  autant  que  possible,  dans  les  analyses,  de 
précipiter  le  zinc  à  l'état  de  sulfure  dans  les  liqueurs  qui  renfer- 
ment des  seld  formés  par  les  alcalis  fixes. 

Le  sulfure  préparé  par  voie  humide  est  dissous  assez  rapide- 
ment par  les  acides  non  oxydants,  même  lorsqu'ils  sont  étendus 
d'eau;  il  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  par  l'action  de  l'acide 
acétique  concentré,  mais  cet  acide  organique  est  sans  action  sur 
le  sulfure  lorsqu'il  esttrès-étendu. 

Lorsque,  après  avoir  mis  le  sulfure  de  zinc  sur  un  filtre,  on  le 
laisse  se  dessécher  lentement,  il  se  contracte  en  petites  masses 
très-dures^  à  peu  près  comme  le  peroxyde  de  fer  et  l'alumine  ;  il 
prend  en  même  temps  une  coloration  verdâtre  plus  ou  moins  fon- 
cée. Le  sulfure  desséché  à  100  degrés  est  bien  moins  altérable  à 
l'air,  et  plus  difficilement  attaquable  par  les  acides  non  oxydants 
que  le  sulfure  humide;  il  se  dissout  encore  avec  rapidité  dans 
l'acide  chlorhydrique  de  force  moyenne,  et  dans  l'acide  sulfurique 
étendu. 
Cblorare  ^®  ^^^  ^^  fottne  qu'uu  seul  chloiTire  ;  sa  composition  est  re- 
présentée par  la  formule  ZnC/.  Il  est  incolore,  très-fusible,  très- 
volatil  ;  on  peut  le  distiller  entièrement  au  rouge. 

n  est  déliquescent,  très-soluble  dans  l'eau;  il  se  dissout  assez 
bien  dans  l'alcool. Lorsqu'on  évapore  une  dissolution  chlorhydri- 
que un  peu  étendue  de  chlorure  de  zinc,  les  vapeurs  d'eau  et 
d'acide  entraînent  une  quantité  très-appréciable  de  chlorure  mé- 
taUique,  surtout  lorsque  l'évaporation  est  conduite  avec  rapidité. 
On  parvient  assez  facilement  à  concentrer  la  liqueur  jusqu'à 
consistance  sirupeuse;  mais  il  est  impossible  de  dessécher  le 

la  diènie  lic(tieiir  donne  an  pféclpité  trës-tbondant  dtns  la  disMflati<m  aaimottiaeale  de 
<i<ilvre. 

Ces  deut  obsenrations^  et  plusieurs  foits  qu'il  est  ioulile  de  rappeler  tel,  sembleat 
démontrer  que  le  sulfure  de  zinc  forme  atec  l'hydrogbne  sulfuré  un  SUlfbydrate  de  sal- 
aire, blane,  80ltrt>le  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  trfesped  stable,  et  se  éécodipesaDt 
spontanêiaèm  en  quelques  ttiinotes;  même  en  présenee  dn  sulfbydrile. 
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chlorare  à  la  température  de  iOO  à  110  degrés.  Pour  obtenir  le 
eUomre  de  zinc  sec,  il  faut  chaufTer  aussi  fortement  qne  pou 
dessécher  le  chlorure  de  calcium  ;  il  y  a  dans  cette  dessiccation 
perte  très-grande  de  chlorure  de  rinc  par  volatilisation  ;  de  plus, 
le  résidu  renferme  de  l'oxyde  de  zinc,  il  y  a  donc  décomposition 
partielle  du  chlorure. 

On  prépare  une  combinaison  définie  du  phosphore  avec  le  Phoiphurc. 
zinc  en  décomposant  le  phosphate  de  zinc  par  le  charbon,  au 
ronge  ;  ou  bien  en  faisant  agir  la  vapeur  de  phosphore  sur  le  mé^ 
•tal.  Le  phosphure,  PAZn',  contient  environ  24  pour  100  de  phos- 
phore; il  est  blanc,  plus  dur  que  le  zinc,  peu  malléable,  fusible 
et  même  distillable  sans  décomposition  au  rouge  blanc.  Il  est  at* 
taqné  difficilement  parles  acides  non  oxydants, avec  dégagement 
d'hydrogène  phosphore.  Lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l'air, 
il  prend  feu  et  brûle  avec  une  flamme  très-brillante. 

Le  zinc  forme  également  avec  l'arsenic  un  arséniure  bien  dé*  Anéniore. 
fini,  A^Zn',  qui  contient  43,50  pour  100  d'arsenic  ;  il  est  gris,  cas- 
sant, très-peu  fusible  ;  il  est  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  avec  dégagement  d'hydrogètie  arsénié.  On  l'obtient  en 
chauffant  ensemble  le  zinc  et  l'arsenic  dans  une  cornue  de  porce- 
laine. 

Le  zinc  se  combine  facilement  avec  le  fer,  avec  le  cuivre,  avec    ^,,. 

'  '  Alliages. 

le  nickel,  avec  le  cobalt,  avec  Fétain,  etc.;  il  a  peu  d'affinité  pour 

le  plomb. 

En  chauffant  ensemble,  à  Tabri  du  contact  de  l'air,  du  fer 
très-divîsé  et  du  zinc,  on  peut  aisément  combiner  les  deux  mé- 
taux en  toute  proportion  ;  ces  alliages  sont  cassants  alors  même 
qu'ils  ne  renferment  qu'une  très-faible  proportion  de  fer;  ils  ne 
sont  pas  employés  dans  l'industrie  ;  ils  perdent  entièrement  le 
zinc  lorsqu'on  les  chauffe  au  rouge  très-vif. 

Le  zinc  fondu  dans  des  chaudières  de  fonte  les  corrode  avec 
assez  de  rapidité,  et  dissout  une  quantité  appréciable  de  fer,  ce 
qui  suffit  pour  apporter  des  difficultés  au  laminage  du  zinc.  Le 
fer  travaillé  en  fils  ou  en  feuilles,  plongé  pendant  quelques  in- 
stants dans  du  zinc  en  fusion,  se  recouvre  d'une  pellicule  de  zinc; 
l'adhérence  entre  les  deux  métaux  est  très-grande  ;  il  se  produit  , 
une  combinaison  véritable  toutes  les  fois  que  la  surface  du  fer 
est  parfaitement  décapée.  Le  fer  recouvert  de  zinc  est  presque 
inaltérable  dans  l'air  humide. 
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Les  alliages  formés  par  le  zinc  avec  le  nickel  et  avec  le  cuivre 
sont  employés  dans  Tindustrie,  nous  en  avons  déjà  parlé  dans 
le  chapitre  précédent. 

On  est  parvenu  à  obtenir  des  combinaisons  définies  du  zinc  et 
du  plomb,  mais  ces  alliages  sont  peu  stables  ;  lorsqu'on  laisse 
pendant  quelques  heures  en  fusion  tranquille  du  zinc  contenant 
du  plomb,  ce  dernier  se  sépare  presque  entièrement  du  zinc,  et 
tombe  au  fond  du  bain  métallique.  Les  aUiages  de  plomb  et  de 
zinc,  chauffés  au  rouge  très-vif,  perdent  la  totalité  du  zinc  par 
volatilisation  ;  le  plomb  ne  retient  pas  la  plus  faible  trace  de  zinc  ; 
mais  ce  dernier  métal,  en  se  volatilisant,  entraine  une  forte  pro- 
portion de  plomb. 

Un  fait  analogue  a  été  constaté  pour  les  alliages  du  zinc  et  de 
l'argent  ;  soumis  au  rouge  très-vif,  ils  abandonnent  à  peu  près  la 
totalité  du  zinc  ;  mais  il  y  a  perte  très-notable  d^argent  ;  une  partie 
de  ce  métal  est  entraînée  par  les  vapeurs  de  zinc. 


1.  —  Oxyde  de  stec*  ZnO. 


L'oxyde  de  zinc  pur,  obtenu  par  l'oxydation  du  métal  au  con- 
tact de  l'air,  est  parfaitement  blanc  ;  celui  qu'on  obtient  dans  les 
analyses  par  le  grillage  du  sulfure  est  un  peu  jaunâtre,  alors 
même  qu'il  ne  contient  que  des  traces  d'oxyde  de  fer.  Il  est  infu- 
sible et  fixe  ;  il  prend  sous  l'influence  de  la  chaleur  une  couleur 
jaune  assez  foncée,  qui  disparait  par  le  refroidissement. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  liqueurs  alcalines  éten- 
dues, et  même  dans  l'ammoniaque;  il  se  dissout  assez  rapide- 
ment dans  la  plupart  des  acides.  Il  se  combine  par  voie  sèche 
avec  un  grand  nombre  d'oxydes  ;  les  composés  sont  générale- 
ment peu  fusibles.  Ainsi,  lorsqu'on  fond  l'oxyde  de  zinc  avec  les 
carbonates  alcalins,  il  faut  employer  au  moins  S  parties  de  car- 
bonates pour  1  partie  d'oxyde  de  zinc,  pour  obtenir  une  matière 
parfaitement  fluide  à  la  température  qu'on  peut  produire  dans 
les  fourneaux  ordinaires  des  laboratoires. 

L'oxyde  de  zinc  forme  un  hydrate  dont  la  composition  est  re- 
présentée par  la  formule  Zn0.2H0.  Il  est  parfaitement  blanc, 
très-gélatineux  tant  qu'il  est  humide,  pulvérulent  lorsqu'il  a  été 
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desséché  à  100  degrés;  il  est  soluble  dans  l'ammomaque,  dans 
le  carbonate  d'ammoniaque,  dans  presque  tous  les  sels  ammo- 
niacaux, dans  les  dissolutions  de  potasse  et  de  soude  ;  il  se  dissout 
partiellement  dans  les  dissolutions  un  peu  concentrées  des  car- 
bonates alcalins.  Les  acides  minéraux  et  organiques,  même  très- 
étendus,  le  dissolvent  avec  facilité. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  pendant  longtemps  à  Fébullition  les 
dissolutions  de  l'oxyde  de  zinc  hydraté  dans  l'ammoniaque  ou 
dans  les  alcalis  fixes,  Foxyde  métallique  se  sépare  presque  en- 
tièrement ;  il  se  redissout  ensuite  pendant  le  refroidissement  des 
liqueurs.  Le  précipité  produit  par  Fébullition  prolongée  d'une 
dissolution  alcaline  retient  en  combinaison  une  proportion  assez 
forte  des  alcalis. 

L'hydrate  d'oxyde  de  zinc  perd  entièrement  l'eau  au  rouge. 

L'oxyde  de  zinc  contient  : 

Zinc 80,26 

Oxygène i  9,74 

100,00 

L'hydrate,  Zn0.2H0,  renferme  : 

Oxyde  de  liBC 81^83 

Eau 18,17 

100,00 

SELS  DB  : 


L'oxyde  de  zinc  est  une  base  assez  énergique  ;  ses  propriétés 
dans  les  combinaisons  salines  sont  analogues  à  celles  des  prot- 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  avec  cette  différence  que  l'oxyde 
de  zinc  n'a  aucune  tendance  à  absorber  Foxygène.  Il  forme  un 
grand  nombre  de  sels  doubles,  bien  définis  et  cristallisables,  avec 
les  sels  alcalins  et  avec  les  sels  anmioniacaux.  L'oxyde  de  zinc  se 
combine  avec  un  très-grand  nombre  d'oxydes  métalliques,  par 
voie  humide  et  par  voie  sèche  ;  de  ces  diverses  combinaisons,  les 
unes  sont  solubles,  les  autres  insolubles  dans  Feau. 

Les  sels  doubles  ne  présentent  pas  d'intérêt,  au  point  de  vue 
spécial  des  analyses;  nous  aurons  à  exposer  les  caractères  prin- 
cipaux des  combinaisons  de  Foxyde  de  zinc  avec  les  divers  oxydes, 
en  décrivant  les  procédés  de  dosage  du  zinc  et  d'analyse  des  mi- 
néraux. Nous  n'avons  à  considérer  ici  que  les  sels  simples. 
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La  plupart  des  sels  de  zinc  sont  êolubles  dans  Tèau,  les  moins 
soltibles  sont  Thydrocarbonate,  le  phosphate  et  Tarséniate.  Nous 
exposerons  les  principales  propriétés  de  ces  sels  insolubles,  ainsi 
que  celles  de  l'aiotate  et  du  sulfate. 

Azotate  de  zinc. —  L'azotate  de  zinc  cristalUse  assez  facilement; 
il  est  déliquescent,  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Lors- 
qu'on évapore  la  dissolution  azotique  de  l'oxyde  de  zinc,  l'eau 
et  l'acide  en  excès  se  volatilisent,  sans  entraîner  une  quantité  ap- 
préciable de  l'oxyde  *  le  résidu  desséché  à  iOO  degrés  est  agglo- 
méré et  un  peu  boursouflé  ;  cependant,  en  modérant  la  chaleur 
vers  la  fin  de  l'évaporation,  on  parvient  assez  facilement  à  éviter 
les  projections.  Ce  résidu  se  dissout  entièrement  dans  l'eau  ;  la 
liqueur  contient  l'azotate  neutre  de  zinc.  A  une  température  su- 
périeure à  100  degi^és,  Tazotate  perd  progressivement  son  acide; 
il  faut  chauffer  longtemps  au-dessus  de  200  degrés  pour  obtenir 
l'oxyde  de  zinc  exempt  d'acide  azotique. 

Lorsque,  dans  la  calcination  modérée  de  l'azotate  desséché,  on 
ne  dépasse  pas  180  degrés,  l'oxyde  de  zinc  retient  une  propor- 
tion variable  d'acide  azotique  ;  la  matière  calcinée  est  un  mélange 
d'oxyde  et  de  sous-azotate,  presque  insoluble  dans  l'eau,  mais 
facilement  solublè  dans  l'azotate  d'ammoniaque^  en  dissolution 
concentrée  et  chauffée  jusqu'à  100  degrés.  Ce  fait  démontre  que 
la  calcination  â  180  degrés  n'enlève  pas  à  l'oxyde  de  zinc  la  fa- 
culté de  décomposer  rapidement  les  sels  ammoniacaux  à  l'aide  de 
la  chaleur. 

Sulfate  de  zinc.  —  Le  sulfate  neutre  de  zinc  est  très-soluble 
dans  l'eau  ;  on  l'obtient  aisément  en  cristaux,  qui  renferment  des 
proportions  très-variables  d'eau  de  cristallisation.  Les  cristaux 
obtenus  par  concentration  lente  d'une  dissolution  étendue  de 
Sulfate,  contiennent  5  équivalents  d'eau. 

Les  cristaux  fondent  d'abord  dans  l'eau  de  cristallisation  lor^ 
qu'on  les  chauffe  modérément  ;  l'eau  se  volatilise  ensuite  lente- 
ment ou  avec  projections,  suivant  que  la  calcination  est  conduite 
avec  lenteur  ou  avec  rapidité. 

Au  roUge  sombre  le  sulfate  de  zinc  est  anhydre,  et  no  perd 
pas  d'acide  sulfurique  ;  il  se  dissout  entièrement  dans  l'eau,  lors 
même  qu'il  a  été  exposé  pendant  plusieurs  heures  à  ce  degré  de 
chaleur. 

A  une  tetupérâturè  plus  élevée,  le  sulfate  petd  progressive- 
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m»jA  de  l'acide  ;  il  faut  le  chauffer  pendant  longtemps  an  ronge 
presque  blanc^  pour  enlever  à  Toxyde  de  sine  la  totalité  de  Tacide 
ffulfurique* 

Hydrocarbùnate*  —  On  trouvé  dans  la  nature  le  carbonate 
neutre  et  l'hydrocôrbonate  \  dans  les  opérations  analytiques,  on 
produit  seulement  l'hydrocarbonate.  On  l'obtient  en  traitant  une 
dissolution  de  zinc  par  un  carbonate  alcalin.  Le  précipité  est 
blanc,  volumineux,  gélatineux,  très*difflcile  à  laver  ;  il  est  soluble 
dans  le  carbonate  d'ammoniaque,  et  généralement  dans  les  sels 
ammoniacaux.  Il  se  dissout  incomplètement  dans  les  dissolutionti 
un  peu  concentrées  des  carbonates  alcalins  ;  ces  liqueurs,  chauf- 
fées pendant  longtemps  à  l'ébullition,  laissent  déposer  la  majeure 
partie  de  l'hydrocarbonate  de  zinc  ;  mais  il  reste  toujours  en  dis- 
solution une  quantité  fort  appréciable  de  Toxydo  métallique. 

Lorsqu'on  évapore  à  sec  ces  liqueurs  alcalines,  et  qu*on  traite 
ensuite  le  résidu  par  l'eau  bouillante,  oïl  dissout  à  peu  près  la 
totalité  des  carbonates  alcalins,  et  une  petite  quantité  de  Thydro- 
carbonate  de  zinc  ;  la  majeure  partie  de  cet  hydrocarbonate  de- 
meure indissoute,  retenant  une  faible  proportion  de  carbonates 
alcalins,  même  après  des  lavages  prolongés,  faits  à  l'eau  bouil- 
lante. 

On  peut  obtenir  la  précipitation  totale  du  zinc  à  l'état  d'hyt 
drocarbonate,  en  versant  peu  à  peu  dans  une  dissolution  neutre 
de  zinc  du  carbonate  de  soude  en  dissolution  étendue,  et  en  s'ar^ 
rètant  au  moment  où  le  réactif  ne  produit  plus  de  précipité. 

L'hydrocarbonate,  lavé  pendant  longtemps  à  Teau  bouillante, 
par  décantations  et  sur  un  filtre,  retient  encore  une  proportion 
assez  forte  du  carbonate  alcalin.  En  calcinant  au  rouge  le  préci- 
pité bien  lavé,  on  expulse  aisément  l'eau  et  l'acide  carbonique  de 
l'hydrocarbonate  ;  mais  il  se  produit  une  combinaison  d'une  partie 
de  l'alcali  avec  l'oxyde  de  zinc  ;  en  traitant  par  l'eau  la  matière  cal- 
cinée, on  dissout  le  carbonate  alcalin  non  décomposé,  et  une  partie 
seulement  des  composés  de  soude  et  d'oxyde  de  zinc  ;  les  liqueurs 
renferment  un  peu  de  zinc,  le  résidu  retient  un  peu  d'alcah. 

Lorsque  la  dissolution  du  sel  de  zinc  renferme  de  l'ammoniaque 
ou  des  sels  ammoniacaux,  l'addition  du  carbonate  de  soude  ne 
produit  pas  de  précipité  à  froid  ;  il  faut  employer  un  excès  de 
carbonate  alcalin  assez  fort  potu*  qu'en  portant  la  liqueur  à  l'ébul- 
lition, l'ammoniaque  soit  entièrement  expulsée,  et  en  même 
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temps  pour  que  Tacide  du  sel  de  zinc  soit  saturé  par  l'alcali  du 
carbonate.  Il  est  presque  toujours  impossible  de  régler  convena- 
blement la  proportion  du  carbonate  alcalin  ;  on  emploie  le  plus 
ordinairement  le  réactif  en  petit  excès,  et  la  précipitation  de 
l'oxyde  de  zinc  n'est  pas  rigoureusement  complète. 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que  la  précipitation  du  zinc 
à  l'état  d'hydrocarbonate,  par  l'emploi  des  carbonates  alcalins, 
présente  des  difficultés  analogues  à  celles  que  nous  avons  signa- 
lées pour  la  magnésie  ;  elles  sont  même  plus  grandes,  puisque 
par  fusion  l'oxyde  de  zinc  se  combine  partiellement  avec  l'alcali 
du  carbonate,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  la  magnésie. 

Phosphate*  —  Lorsqu'on  verse  du  phosphate  de  soude  dans  un 
sel  neutre  de  zinc,  en  dissolution  un  peu  étendue,  on  obtient  un 
précipité  blanc,  très-gélatineux,  de  phosphate  de  zinc  ;  ce  préci- 
pité n'est  pas  nettement  insoluble  dans  l'eau  ;  il  se  dissout  en 
partie  dans  un  excès  de  phosphate  de  soude  ;  la  liqueur  laisse 
déposer,  par  évaporation  lente,  des  cristaux  de  phosphate  double 
d'oxyde  de  zinc  et  de  soude.  Il  est  aisément  soluble  dans  les 
acides  étendus,  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux. 

Les  liqueurs  ammoniacales  qui  contiennent  de  l'acide  phospho- 
rique  et  de  l'oxyde  de  zinc,  laissent  déposer  des  cristaux  très- 
petits,  et  imparfaitement  définis,  de  phosphate  double  d'oxyde 
de  zinc  et  d'ammoniaque,  lorsqu'on  laisse  l'ammoniaque  en  excès 
se  vaporiser  lentement.  La  composition  des  cristaux  est  analogue 
à  celle  du  phosphate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque  ;  lors- 
qu'on les  chauffe  au  rouge,  ils  perdent  la  totalité  de  l'ammo- 
niaque; la  matière  calcinée  ne  contient  que  du  phosphate  de 
zinc,  P(y.2ZnO. 

Arséniate.  —  L'arséniate  obtenu  par  double  décomposition 
a  des  caractères  analogues  à  ceux  du  phosphate  :  il  est  peut-être 
un  peu  plus  soluble  dans  les  dissolutions  des  sels  alcalins.  L'ar- 
séniate double  d'oxyde  de  zinc  et  d'ammoniaque  est  entièrement 
soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux  :  chauffé 
jusqu'au  rouge,  il  abandonne  la  totalité  de  l'ammoniaque,  mais 
il  y  a,  pendant  la  calcination,  décomposition  partielle  de  l'acide 
arsénique  ;  le  résidu  n'a  pas  une  composition  définie. 

Caractères  généraux.  — Nous  exposerons  les  principaux  carac- 
tères des  sels  de  zinc  en  dissolution,  en  prenant  pour  exemple 
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Vaxotate  de  zinc;  nous  admettrons,  de  plus,  que  la  liqueur  est 
faiblement  acide  et  on  peu  étendue. 

Une  dissolution  de  potasse,  versée  progressivement  dans  cette 
liqueur,  produit  d'abord  un  précipité  blanc,  volumineux  et  géla- 
tineux, d'oxyde  de  zinc  hydraté.  Le  précipité  se  redissout  assez 
faunlement  dans  un  excès  de  la  dissolution  alcaline. 

Lorsqu'on  porte  cette  liqueur  à  l'ébullition,  on  voit  se  former 
un  précipité  blanc,  beaucoup  moins  gélatineux  que  le  premier  : 
il  se  redissout  à  mesure  que  la  liqueur  se  refroidit.  Le  précipité 
produit  par  l'ébullition  prolongée  de  la  liqueur  alcaline,  séparé 
par  décantation,  et  lavé  pendant  longtemps  à  l'eau  bouillante, 
retient  une  assez  forte  proportion  d'alcali. 

Dans  le  cas  où  la  liqueur  acide  contient  des  oxydes  métalli- 
ques insolubles  dans  une  dissolution  de  potasse,  on  ne  parvient 
jamais  à  redissoudre  la  totalité  de  l'oxyde  de  zinc,  même  en 
faisant  agir  l'alcaU  en  très-grand  excès.  H  est  donc  bien  rare 
qu'on  puisse  utiliser  dans  les  analyses  la  solubilité  de  l'oxyde 
de  zinc  dans  une  dissolution  de  potasse  :  dans  aucun  cas  on  ne 
doit  chercher  à  se  servir  de  la  précipitation  de  l'oxyde  de  zinc 
par  l'ébullition  d'une  liqueur  alcaline ,  car  la  précipitation  de 
Toxyde  de  zinc  est  seulement  partielle. 

Les  carbonates  neutres  alcalins  produisent  un  précipité  blanc, 
gélatineux  et  volumineux,  d'hydrocarbonate,  partiellement  so- 
luble  dans  un  excès  de  réactif.  Lorsqu'on  porte  à  l'ébullition 
une  dissolution  de  carbonate  alcalin,  contenant  une  certaine 
quantité  d'hydrocarbonate  de  zinc,  il  se  produit  un  précipité 
blanc,  mais  la  liqueur  retient  toujours  une  proportion  appréciable 
d'oxyde  de  zinc. 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit  précédemment,  on  n'ob- 
tient la  précipitation  complète  du  zinc  à  l'état  d'hydrocarbonate 
qu'en  employant  la  quantité  de  carbonate  alcalin  presque  stricte- 
ment nécessaire  pour  saturer  l'acide  de  la  liqueur  :  il  faut,  de 
plus, dans  le  cas  spécial  que  nous  considérons  maintenant,  porter 
pendant  quelques  heures  le  liquide  à  une  température  voisine 
de  100  degrés,  afin  de  décomposer  les  bicarbonates  qui  prennent 
naissance  en  raison  de  l'acidité  de  la  liqueur.  L'hydrocarbonate 
de  zinc  est,  en  efTet,  bien  plus  soluble  dans  les  bicarbonates  alca- 
lins que  dans  les  carbonates  neutres. 

L'ammoniaque  produit  d'abord  un  précipité  blanc,  gélatineux^ 
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d'oxyde  de  zinc  hydmté,  tenant  probablement  un  peu  d'amme- 
niaque  en  combinaison.  Le  précipité  se  rediasonttrèa^rapidement 
dans  un  excès  d* ammoniaque  ;  il  reparaît  lorsqu'on  foit  chauffer 
pendant  longtemps  à  rébullition.  Ce  nouveau  précipité  se  redis* 
sont  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur,  pourvu  que  la  tOr 
talité  de  Tammoniaquo  n'ait  pas  été  chassée  par  la  ohakur,  on 
bien  lorsqu'on  ajoute  de  Tammoniaque  à  mesure  que  la  liqueur 
se  refroidit. 

LfOrsque  la  liqueur  proposée  contient  une  quantité  d'acidt 
libre,  telle  que  Fos^yde  de  zinc  puisse  passer  en  totalité  à  Tétat 
do  sel  double  ammoniacal,  par  la  saturation  de  l'acide  libre  par 
l'ammoniaque,  le  réactif  ne  produit  aucun  précipité;  on  peut 
même  faire  chauffer  la  liqueur  h  une  température  voisine  de  100 
degrés,  et  pendant  plusieurs  heures,  sans  qu'il  se  forme  do  préci- 
pité. 

En  évaporant  à  sec  la  dissolution  ammoniacale  qui  renfeniwi 
l'azotate  double,  et  en  chauffant  le  résidu  au-dessus  de  iOO  de- 
grés, on  détermine  la  décomposition  totale  de  Tasotate  d'ammo* 
niaque  :  la  matière  desséchée  ne  contient  que  l'azotate  de  zinc, 
partiellement  décomposé  dans  le  cas  oh  la  calcination  a  été  taf«* 
minée  à  près  de  200  degrés  ;  en  reprenant  par  l'eau,  on  dissout 
la  matière,  en  totalité  ou  en  partie.  En  ajoutant  de  l'axotate 
d'ammoniaque,  et  en  faisant  chauffer  à  100  degrés,  on  redissont 
aisément  la  totalité  de  l'oxyde  de  zinc. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte  tout  à  fait  coxmvi^ 
l'ammoniaque  i  le  réactif  produit  un  précipité  blanc  d'hydro* 
carbonate,  dans  une  liqueur  renfermant  très-p#u  d'acide  libre. 
Le  précipité  se  redissout  rapidement  dans  un  excès  de  carbonate 
d'ammoniaque;  la  dissolution  se  troubla  h  l'ébullition.  11  ne  se 
forme  aucun  précipité  dans  une  liqueur  contenant  un  exoès  suffi- 
sant d'acide  azotique. 

Une  dissolution  de  oyanure  de  potassium  produit  un  précipité 
blanc  de  cyanure  de  zinc,  entièrement  soluble  dans*  un  excès  de 
réactif.  Cette  nouvelle  dissolution  contient  le  zinc  dans  un  état 
chimique  tout  spécial,  car  elle  n'est  pas  troublée  par  l'amu^Plûa* 
que  et  par  le  suif  hydrate  d'ammoniaque. 

L'action  des  prussiates  sur  les  sels  de  zinc  n'est  un  peu  nett» 
qu'en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  et  en  l'absence  de  l'acide 
asotique. 
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I^  priMgiata  jaune  produit;  un  précipité  blanc  qm  att  inio-' 
luUe  dans  i'aoide  ehlorhydrique  étandu.  La  liqueur  devient 
bl6a«  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  chlorbydrique  un  peu  concentré; 
Buds  la  coloralion  est  due  à  l'action  de  l'acide  sur  le  réactif. 

Le  pniseiate  rouge  ne  produit  un  précipité  que  dans  une  liqueur 
eUorhydrique  à  peu  près  neutoe  ;  le  précipité,  d'un  jaune  orangé, 
se  dissout  aisément  dans  un  faible  excès  d'acide  chlorbydrique. 

Le  phosphate  et  l'arséniato  de  soude  produisent  des  précipités 
blancs,  gélatineux  et  volumineux,  dans  les  dissolutions  neutres  ; 
ces  précipités  se  dissolvent  rapidement  dans  les  acides,  même 
très-étendus,  dans  l'ammoniaque,  dans  les  sels  ammoniacaux, 
dans  les  dissolutions  de  potasse  et  de  soude. 

Lorsqu'on  verse  l'un  des  deux  réactifs,  phosphate  ou  arséniate 
ds  soode,  dans  une  liqueur  azotique  fortement  acide,  contenant 
de  l'azotate  de  zinc,  et  lorsqu'on  sature  ensuite  l'acide  par  l'am* 
moniaque,  il  ne  se  produit  pas  de  précipité  (  en  concentrant  U 
Hqaeur  ammoniacale  et  en  laissant  ensuite  refroidir,  on  voit  se 
déposer  sur  les  parois  des  vases  dans  lesquels  on  opère  des  cris*^ 
taux  imparfaits,  transparents  et  un  peu  gélatineux,  de  phosphate 
(m  d'arséniate  double  d'oxyde  de  zinc  et  d'ammoniaque,  entiè<- 
reaiBnt  et  très-facilement  solubles  dans  l'ammoniaque,  dans  les 
sek  ammoniacaux  et  d^ns  les  acides. 

L'acide  oxalique  en  dissolution  un  peu  étendue,  versé  en  petite 
quantité  dans  un  sel  neutre  de  zinc,  produit  un  précipité  blanc 
d'oxalate  de  zinc,  soluble  dans  un  excès  d'acide  oxalique,  dans 
Tammcmiaque,  dans  les  sels  ammoniacaux  et  dans  les  alcalis  aaus^ 
tiques.  U  ne  se  produit  pas  dans  les  liqueurs  acides.  L'oxalate 
Motre  de  zinc  n'est  un  peu  nettement  insoluble  que  dans  l'eau, 
ec  qui  empêche  d'ntiliser  son  insolubilité  dans  les  analysas. 

Ainsi  que  nous  venons  de  le  dire,  l'oxalate  de  zinc  est  entière-^ 
insot  soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux  ; 
cette  solubilité  perd  beaucoup  de  sa  netteté  lorsque  la  liqueur 
pn>posée  contient,  avec  l'oxyde  de  zinc,  un  autre  oxyde  fonnant 
ftvec  l'acide  oxalique  un  sel  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  dans 
^*  self  ammoniacaux.  L'oxalate  insoluble  retient  ui^  proportion 
^i^ootable  d'oxalate  de  zinc,  mâme  après  des  lavages  longtemps 
pn^ngés,  faits  avec  de  l'eau  chargée  d'ammoniaque  et  d^un  sel 
ttiiaooîacal. 

I^>nqu'en  faii  arriver  de  rhydrogtoi»  sulfuré  dans  une  liqueur 
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chlorhydrique  très-fortement  acide,  il  ne  se  produit  pas  de  pré- 
cipité; on  voit  seulement,  au  bout  d'un  certain  temps,  se  déposer 
du  soufre  très-divisé,  provenant  de  Faction  de  l'air  sur  le  réactif. 
Au  contraire,  lorsque  la  liqueur  proposée  ne  renferme  pas  un 
grand  excès  d'acide  chlorhydrique  libre,  l'hydrogène  sulfuré 
produit  un  précipité  blanc  de  sulfure  de  zinc,  lequel  se  rassemble 
très-lentement,  et  se  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène  sul- 
furé lorsqu'on  le  fait  chauffer  avec  de  l'acide  chlorhydrique  un 
peu  concentré. 

La  précipitation  du  zinc  à  l'état  de  sulfure  n'est  jamais  com- 
plète, alors  même  qu'on  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  une 
dissolution  neutre  et  très-étendue  de  chlorure  de  zinc. 

La  précipitation  est  encore  bien  plus  incomplète  en  présence 
de  l'acide  azotique.  Au  contraire,  dans  une  liqueur  très-étendue, 
ne  contenant  pas  d'autre  acide  libre  que  l'acide  acétique,  et  de 
plus  à  peine  acidulée  par  cet  acide,  l'hydrogène  sulfuré  précipite 
rapidement  la  totalité  du  zinc  à  l'état  de  sulfure.  Ce  précipité, 
très-volumineux  et  gélatineux,  est  très-altérable  à  l'air,  et  il  est 
extrêmement  difficile  de  le  recueillir  complètement  sur  un  filtre. 
U  ne  faut  jamais  perdre  de  vue,  dans  les  opérations  analytiques, 
que  l'hydrogène  sulfuré  précipite  avec  facilité  une  partie  du  zinc, 
même  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  libre,  et  que  la  pré- 
cipitation ne  peut  être  complète  que  dans  les  dissolutions  qui  ne 
renferment  pas  d'autre  acide  libre  que  l'acide  acétique. 

De  plus,  lorsqu'on  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  li- 
queur chlorhydrique  qui  renferme  de  l'oxyde  de  cuivre  et  de 
l'oxyde  de  zinc,  le  sulfure  de  cuivre  entraîne  une  proportion  con- 
sidérable de  sulfure  de  zinc  ;  mais,  même  dans  ce  cas,  la  liqueur 
acide,  si  étendue  et  si  peu  acide  qu'elle  soit,  retient  une  certaine 
quantité  de  chlorure  de  zinc. 

Le  sulfhydrato  d'ammoniaque,  agissant  sur  une  liqueur  neutre 
ou  ammoniacale,  produit  im  précipité  blanc  de  sulfure  de  zinc, 
bien  plus  gélatineux  et  plus  volumineux  que  celui  qui  est  produit 
par  rhydrogène  sulfuré  dans  une  liqueur  acidulée  par  l'acide  acé- 
tique. Lorsqu'on  cherche  à  recueillir  le  précipité  sur  un  filtre, 
peu  de  temps  après  sa  production,  il  passe  en  grande  partie  à 
travers  les  pores  du  papier.  Il  faut  attendre  pour  le  filtrer  qu'il 
soit  parfaitement  rassemblé  et  surmonté  d'une  Uqueur  tout  à  fait 
claire  ;  il  faut  même  décanter  cette  liqueur  et  &ire  passer  le  pré- 
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dpîté,  aussi  rapidement  que  possible,  sur  un  très-grand  filtre,  en 
évitant  avec  le  plus  grand  soin  le  contact  de  Tair. 

On  ne  doit  jamais  laver  le  sulfure  de  zinc  qui  a  été  reçu  sur 
un  filtre  ;  dans  les  cas  où  le  lavage  est  indispensable,  on  procède 
exclusivement  par  décantations,  en  employant  de  l'eau  chargée 
de  sulfhydrate.  Le  sulfure  de  zinc  n  est  pas  notablement  soluble 
dans  le  sulfhydrate  ;  mais  les  difficultés  de  la  filtration  sont  telles 
que  plusieurs  ehimistes  ont  admis  cette  solubilité. 

Les  matières  organiques  retardent,  en  général,  beaucoup  le     M«»i>re8 
dépôt  du  sulfure  de  zinc  précipité  par  le  sulfhydrate,  mais  elles 
n  empêchent  presque  jamais  la  précipitation  d'être  complète. 

Les  matières  organiques  troublent  beaucoup  la  plupart  des 
réactions  que  nous  avons  exposées;  elles  empêchent  la  précipi- 
tation par  les  carbonates  alcalins,  par  le  phosphate  et  par  Tarse- 
niate  de  soude. 

Chalumeau.  —  L'oxyde  de  zinc,  chauffé  seul  à  la  flamme  exté- 
rieure, sur  une  feuille  de  platine,  ou  même  sur  le  charbon, 
néprouve  aucune  altération  ;  il  prend  une  couleur  jaune  plus  ou 
moins  foncée  tant  qu'il  est  porté  à  une  température  élevée,  il 
redevient  blanc  par  refroidissement. 

A  la  flamme  intérieure,  l'oxyde  est  réduit  progressivement  ; 
la  réduction  est  bien  plus  rapide  sur  le  charbon  que  sur  la  feuille 
de  platine  ;  les  vapeurs  de  zinc  métallique  s'oxydent  au  contact 
de  l'air  ;  l'oxyde  ainsi  reproduit  se  dépose  autour  du  point  chauffé 
par  le  chalumeau,  en  formant  une  auréole  qui  est  d'abord  d'un 
jaune  foncé,  et  qui  devient  blanche  par  refroidissement. 

Avec  le  borax  et  avec  le  sel  de  phosphore,  l'oxyde  de  zinc^ 
chauffé  à  la  flamme  extérieure,  entre  assez  difficilement  en  fusion 
parfaite  ;  on  n'obtient  une  perle  bien  transparente  et  incolore 
qu'en  employant  un  assez  grand  excès  de  réactif.  La  perle  est 
un  peu  jaunâtre  tant  qu'elle  est  en  fusion  ;  elle  devient  souvent 
blanche  et  opaque  par  refroidissement,  lorsque  la  quantité 
d'oxyde  de  zinc  est  un  peu  grande. 

A  la  flamme  intérieure  et  sur  le  charbon,  il  y  a  réduction  lente 
de  l'oxyde  métallique,  et  production  de  Fauréole  d'oxyde  de  zinc 
antoor  du  point  chauffé  :  la  réduction  est  moins  difficile  lorsqu'on 
«nploie  le  borax  que  dans  le  cas  où  on  chauffe  l'oxyde  de  zinc 
méhuigé  avec  le  sel  de  phosphore. 

T.  IV.  is 
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Les  seb  de  ûnt  obanffés  avec  la  soude^  êm  le  charbon  et  h  la 
flamme  intérieure,  «ont  décomposés,  et  l'oxyde  de  zinc  est  réduit 
au  moins  en  partie  ;  cette  réduction  est  mise  en  évidence  par  la 
formation  de  l'auréole  autour  du  point  chauffé. 

Lorsqu'on  chauffe  à  la  flamme  extérieure  l'oxyde  de  tinc  im- 
prégné d'une  dissolution  d'azotate  de  cobalt,  on  observe  que 
l'oxyde  se  colore  en  vert  très-beau  :  la  coloration  n*est  appré- 
ciable qu'après  refroidissement  lorsqu'on  n'a  employé  qu'une 
quantité  très-faible  du  sel  de  cobalt. 

On  fait  très-facilement  apparaître  cette  coloration  verte  sur 
l'auréole  d'oxyde  de  zinc,  qu'on  obtient  en  chauffant  sur  le  char- 
bon et  à  la  flamme  intérieure  l'oxyde  ou  les  sels  de  zinc,  seuls  ou 
mélangés  avec  de  la  soude,  du  borax,  du  sel  de  phosphore.  Cest 
là  le  caractère  qui  distingue  l'auréole  d'oxyde  de  zinc  des  au- 
réoles blanches  après  refroidissement,  qui  sont  produites  par 
d'autres  métaux.  Il  faut  cependant  faire  une  exception  pour  l'é- 
tain  et  pour  l'antimoine,  dont  les  oxydes  sont  également  colorés 
on  vert  lorsqu'on  les  chauffe  à  la  flamme  extérieure,  après  les 
avoir  imprégnés  d'une  dissolution  d'azotate  de  cobalt. 


S  !!•  —  OoMi^e  da  mine. 


Le  dosage  du  zinc  peut  être  fait  avec  une  exactitude  suffisante 
dans  un  assez  grand  nombre  de  cas  ;  mais  il  présente  quelquefois 
des  difficultés  très-grandes  ;  nois  en  avons  donné  un  exemple 
dans  le  chapitre  précédent,  en  décrivant  les  procédés  d'analyse 
de  quelques  alUages. 

Lorsque  le  dosage  du  zinc  est  possible,  on  pèse  lo  métal  à 
l'état  d'oxyde  de  zinc  ;  on  emploie,  suivant  les  circonstances, 
divers  procédés  de  précipitation.  Plusieurs  chimistes  recom- 
mandent d'obtenir  une  liqueur  acide,  azotique  ou  chlorfaydri' 
que,  ne  contenant  pas  d'autre  oxyde  fixe,  et  d'employer  le 
carbonate  de  soude  pour  la  précipitation  :  ce  procédé  est  d'une 
application  très-délicate  ;  nous  le  décrirons  cependant,  afin  de 
mettre  en  évidence  les  causes  d'erreurs  auxquelles  on  s'expose. 
Nous  employons  de  préférence  la  précipitation  du  zinc  à  l'état  de 
sulfure,  soit  par  le  sulfbydrate  agissant  sur  une  liqueur  ammo* 
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nîaeide,  soit  par  Yaûtion  ië  rhydtogène  snlfdf é  sur  une  dissolu- 
tion très-étendue,  faiblement  acidulée  par  Facide  acétique. 

CAKB<mATtf  nfi  sotJDE.  —  Nous  adtnettous  que  la  liqueur  pro- 
posée, à  peu  près  neutre^  contient  seulement  de  l'azotate  ou  du 
ehlomre  de  tîtic. 

On  verse  peu  à  peu  dans  cette  liqueur  étendue  une  dissolution 
faible  de  (totÎH>nate  de  «onde,  jusqu'au  moment  ob  le  réactif  ne 
produit  phis  de  précipité  bien  évident  ;  on  porte  à  rébullitioti 
pendant  plusieurs  heures,  et  on  laisse  la  liqueur  s'éclaircir  par 
refiroidissement.  On  verse  de  nouveau  du  carbonate  de  soude,  et 
on  fait  encore  chaufTer  à  Fébullition.  Ou  cesse  d'ajouter  du  car- 
bonate alcalin  lorsque  ce  réactif  ne  produit  plue  de  précipité. 

En  procédant  ainsi  paf  addîtioûs  successives  de  carbonat<> 
alcalin,  on  cherche  à  n'employer  que  la  quantité  de  réactif 
strictement  suffisante  pour  produire  la  prééipitatîon  du  zînc  à  la 
température  de  Tébullition,  en  évitant  la  formation  de  bicarbo- 
nate dé  soude.  C*est  là,  d'après  les  explications  que  nous  avons 
données  dans  le  paragraphe  précédent,  la  condition  essentielle  de 
la  précipitation  totale  du  une  à  l'état  d'hydrocarbonate. 

On  lave  le  précipité  .par  décantatîoùà,  eu  faisant  chaîne  /ois 
efaauffer  à  Tébullition.  Ou  doit  prolonger  beaucoup  ces  lavages, 
car  rhydroéarbonate  retient  avec  énergie  une  quantité  fort  ap- 
préciable des  sels  alcalins  i  on  ne  parvient  même  à  les  dissoudre 
à  peu  près  en  totalité  qu'eu  recoûrmençant  les  lavages  à  l'eau 
banillante,  après  avoir  fait  sécher  le  précipité  à  100  degrés. 

On  reçoit  aiew  Thydroearbonate  sur  un  filtre  ;  on  sèche  à 
100  degrés  ;  ou  sépare  autant  que  possible  dtt  papier  ;  ùù  brùle  le 
papier  èeul  dans  une  capsule  de  platine  ;  on  réunit  l'hydrocarbo- 
nate  atix  eendres  du  papier,  et  on  calcine  pendant  dix  ou  don^e 
minutes  au  rouge  vif.  On  pèse  Foxyde  de  â^c  dès  qu'il  est  re* 
froidi« 

Causes  (terreur.  —  Les  principales  difficultés  que  présente 
l'applfeation  de  ce  procédé  sont  d'obtenir  la  précipitation  com- 
plète, et  d'enlever  à  rhydrocarbonate  de  zinc  la  totalité  du  car- 
bonate akalhi. 

Lorsqu'on  emploie  un  excè^^  même  très-faible,  de  carbonate 
de  sonde,  il  reàte  un  peu  d'oxyde  de  iînc  en  dissolution  ;  lors- 
^'on  n'a  pBB  la  préeairtiou  que  nous  avotts  recommandée  de 
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laver  l'hydrocarbonate  par  décantations^  avant  et  après  dessicca- 
tion à  100  degrés,  Toxyde  de  zinc  calciné  retient  un  peu  de  soude. 
A  ces  difficultés  répondent  deux  causes  d'erreur  de  sens  con- 
traires :  c'est  à  la  compensation  des  erreurs  commises  qu'on 
doit  attribuer  l'exactitude  des  résultats  obtenus  dans  les  expé- 
riences de  vérification.  Lorsqu'on  applique  le  procédé  de  do- 
sage à  une  liqueur  un  peu  acide,  on  n'arrive  presque  jamais  à 
éviter  un  petit  excès  de  carbonate  de  soude  ;  on  doit,  par  consé- 
quent, trouver  un  poids  trop  faible  d'oxyde  de  zinc  lorsque  les 
lavages  du  précipité  sont  faits  avec  les  soins  convenables. 

SuLFHTDRATE  d' AMMONIAQUE,  —  Ou  Se  scrt  Ordinairement  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque  pour  précipiter  à  l'état  de  sulfure  le 
zinc  contenu  dans  une  dissolution  ammoniacale.  Il  est  essentiel 
que  la  liqueur  ne  renferme  aucun  autre  oxyde  métallique  ;  l'ap- 
plication du  procédé  est  même  assez  pénible  lorsque  la  liqueur 
renferme  des  alcalis  et  des  terres  alcalines. 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  doser  le  zinc  dans  une  dissolution 
qui  contienne  seulement  de  l'acide  azotique  ou  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  de  l'oxyde  de  zinc  et  de  l'ammoniaque. 

On  verse  dans  la  liqueur  ammoniacale,  très-étendue,  du  sulfhy- 
drate d'anmioniaque  en  excès  ;  ou  bouche  la  fiole,  et  on  attend 
que  le  sulfure  de  ziac  soit  nettement  rassemblé.  Ce  dépôt  exige 
presque  toujours  un  temps  considérable  ;  la  liqueur  reste  quel- 
quefois trouble  pendant  plus  de  vingt-quatre  heures. 

On  décante  la  liqueur  claire,  on  la  remplace  par  de  l'eau  fai- 
blement chargée  de  sulfhydrate  ;  on  agite  vivement  pendant  quel- 
ques minutes  ;  on  bouche  la  fiole  et  on  attend  que  le  sulfure  de 
zinc  soit  de  nouveau  nettement  déposé.  On  continue  à  laver  le 
sulfure  par  décantations,  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate, 
jusqu'à  ce  qu'on  puisse  espérer  que  le  précipité  ne  retient  plus 
par  adhérence  ime  quantité  notable  d'azotate  ou  de  chlorhydrate 
d'anmioniaque.  Ce  résultat  n'est  pas  atteint  facilement,  parce  que 
le  sulfure  de  zinc  est  extrêmement  gélatineux  et  volumineux. 

On  fait  passer  le  plus  rapidement  possible  le  sulfure  sur  un  très- 
grand  filtre,  en  le  maintenant  constamment  recouvert  de  sulfhy- 
drate étendu.  On  fait  sécher  rapidement  le  filtre  ;  on  sépare  le 
sulfure  du  papier  ;  on  brûle  ce  dernier  dans  une  capsule  de  por- 
celaine. Le  sulfure  se  contracte  beaucoup  par  dessiccation,  et  on 
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parvient  ordinairement  à  le  séparer  presque  complètement  dn 
filtre;  on  n*a  pas  à  craindre  que  la  combustion  du  papier,  im- 
prégné d'une  quantité  très-faible  de  sulfure  de  zinc,  occasionne 
une  perte  appréciable. 

On  réunit  le  sulfmre  aux  cendres  du  filtre  dans  la  capsule  de 
porcelaine  ;  on  ferme  presque  exactement  la  capsule  avec  un  cou- 
vercle de  terre  réfractaire,  ou  avec  une  feuille  de  platine  ;  on 
l'introduit  sous  le  moufle  chauffé  au  rouge  ;  on  ferme  le  moufle 
avec  une  brique.  Les  positions  de  la  brique  et  de  la  capsule  doi- 
yent  être  telles  que  la  capsule  ne  se  trouve  pas  dans  le  courant 
d'air  aspiré  par  les  ouvertures  du  moufle. 

En  prenant  ces  précautions  on  parvient  à  ralentir  beaucoup 
l'oxydation  du  sulfare  métallique  ;  l'air  n'arrivant  sur  le  sulfure 
qu'en  quantité  très-limitée,  presque  tout  le  soufre  est  expulsé  à 
l'état  d'acide  sulfureux  ;  il  ne  se  forme  pas,  ou  bien  il  ne  se  pro- 
duit que  très-peu  de  sulfate  de  zinc. 

Après  avoir  laissé  la  capsule  sous  le  moufle  pendant  une  demi- 
heure,  on  retire  la  capsule  ;  on  fait  passer  la  matière  contenue, 
qui  est  déjà  presque  entièrement  de  l'oxyde  de  zinc,  dans  une 
capsule  de  platine  ;  on  recouvre  la  capsule  d'une  feuille  de  pla- 
tine ;  on  l'introduit  sous  le  moufle  ;  on  ferme  le  moufle,  et  on 
chauffe  aussi  fortement  que  possible  pendant  vingt  minutes  en- 
viron. On  laisse  refroidir,  et  on  pèse«  La  matière  grillée  est  de 
l'oxyde  de  zinc  à  très-peu  près  pur;  on  peut  admettre  qu'elle 
contient  80,26  pour  100  de  zinc  métallique. 

Observation.  —  La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  peut 
conduire  à  un  résultat  très-inexact,  lorsqu'on  néglige  les  précau- 
tions que  nous  avons  recommandées  pour  le  lavage  et  pour  le 
grillage. 

En  effet,  lorsque  le  lavage  n'est  pas  suffisamment  prolongé, 
le  sulfure  de  zinc  retient  une  proportion  un  peu  grande  d'azo- 
tate ou  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Dans  les  premiers  mo- 
ments du  grillage,  l'azotate  d'ammoniaque  se  décompose  avec 
décrépitation;  on  doit  craindre  qu'une  partie  du  sulfure  soit  en- 
trahiée  en  dehors  de  la  capsule  ;  ou  bien  le  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, agissant  sur  le  sulfure  de  zinc,  produit  une  certaine 
quantité  de  chlorure  de  zinc  qui  se  volatilise. 

Lorsque  le  sulfure  n'a  pas  été  convenablement  lavé  et  qu'on 
le  grille  avec  admission  facile  de  l'air,  il  se  forme  du  sulfate  de 
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rine  et  du  sulfate  d'apunoniaque  qui  ne  sont  pas,  on  ne  sont  que 
très-incomplétement  décomposés  dans  la  seconde  partie  du  gril- 
lage, pendant  la  calcination  dans  une  capsule  de  platine.  Le  poids 
de  la  matière  grillée  est  trop  fort,  puisque  cette  matière  contient, 
outre  l'oxyde  do  zinc,  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'ammoniaque. 

Ainsi,  lorsqu'on  emploie  le  sulfhydrate  pour  la  précipitation, 
on  est  exposé  à  deux  causes  d'erreur  de  sens  contraires  ;  mais 
pes  causes  d'erreur  peuvent  être  écartées  par  des  soins  convena- 
bles apportés  aux  diverses  opérations.  La  partie  la  plus  difficile 
de  la  méthode  est  le  grillage  du  sulfure  :  l'oxyde  retient  fré- 
quemment un  peu  d'acide  sulfurique  et  d'ammoniaque,  ce  qui 
fait  évaluer  trop  haut  La  teneur  en  zino  de  la  liqueur  proposée. 

n  est  toujours  prudent  de  vérifier,  après  la  pesée  de  l'oxyde 
de  rinc,  que  cet  oxyde  ne  retient  que  des  traces  d'aeide  sulfu- 
rique. On  le  dissout  dans  l'acide  cfalorhydrique;  on  étend  d'eau 
et  on  verse  un  peu  de  chlorure  de  barium  ;  s'il  ne  se  produit,  au 
bout  de  quelques  heures,  qu'un  trouble  trës*léger,  on  peut  ad- 
mettre que  l'oxyde  de  zinc  est  suffisamment  pur.  Lorsque,  an 
contraire,  il  se  forme  un  précipité  appréciable  de  sulfate  de  bar 
ryte,  on  doit  peser  le  sulfate,  calculer  l'acide  sulfurique  correa- 
pondant,  et  retrancher  son  poids  de  celui  de  la  matière  grillée. 

On  obtient  ainsi  pour  l'oxyde  de  sine  uu  nombre  moins  inexact, 
mais  on  n'en  doit  pas  moins  considérer  le  dosage  du  zino  comme 
très-incertain  ;  l'oxyde  obtenu  par  le  grillage  du  sulfure  renfer- 
mant de  l'acide  sulfurique,  on  doit  craindre  qu'il  contienne  du 
sulfate  d'ammoniaque;  d'après  la  correction  que  nous  venons 
d'indiquer,  l'ammoniaque  est  comptée  comme  oxyde  de  zinc. 

Lorsque  la  liqueur  ammoniacale  proposée  renferme  de  l'acide 
sulfurique,  il  est  indispensable  de  prolonger  beaucoup  les  lavages, 
et  d'enlever  complètement  au  sulfure  de  zinc  les  sels  ammonia- 
caux contenus  dans  la  liqueur  dont  il  est  imprégné  au  moment 
de  sa  formation.  Si,  en  effet,  on  laisse  un  peu  de  sulfate  d'am* 
moniaque  dans  le  sulfure  de  zinc,  ce  sulfate  résiste  à  la  chaleur^ 
et  se  retrouve  en  partie  dans  la  matière  grillée. 

Des  lavages  très-prolongés  sont  encore  indispensables  lorsque 
la  liqueur  proposée  renferme  des  alcalis  fixes.  Le  sulfure  de  rine 
étant  très-gélatineux,  on  n'arrive  à  lui  enlever  les  sels  alcalina 
dont  il  est  imprégné  qu'en  multipliant  les  déeantetions.  Cette 
précaution  ne  suffit  même  pas  toujours  :  ainsi,  par  exemple, 


Digitized  by 


Google 


ZINC.  fTO 

lorsque  la  liqueur  ammonifleale  contient  une  forte  proportion 
ds  chlorure  de  sodinm  ou  de  potassium,  le  sulfure  de  zinc  pré* 
dpîté  par  le  sulfhydrate,  lavé  à  quinze  ou  seize  reprises  par  dé- 
cantation, retient  encore  une  proportion  très -appréciable  de 
chlorure  alcalin,  lors  même  qu'on  opère  dans  une  fiole  de  3  ou  4 
litres,  et  qu'on  a  Tattention  de  la  remplir  presque  entièrement 
après  chaque  décantation. 

Pour  obtenir  le  sulfure  tout  à  fait  exempt  de  sel  alcalin,  il 
faut  opérer  d'une  manière  un  peu  différente  :  après  avoir  fait  de 
cinq  à  six  décantations,  on  dissout  le  sulfure  de  zinc  dans  l'acide 
ehlorhydrique;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  et  on  recommence  le  lavage  du  sulfure  de  zinc 
par  décantations.  Le  nouveau  précipité  est  imprégné  d'une  quan- 
tité très-faible  de  chlorure  alcalin,  et  son  lavage  ne  présente 
plus  une  difficulté  aussi  grande. 

On  doit  suivre  la  même  marche  lorsque  la  liqueur  proposée 
renferme  des  terres  alcalines  ;  mais  il  faut  en  outre  prendre  les 
plus  grandes  précautions  pour  éviter  le  contact  de  l'air  avec  la 
Uqueur  ammoniacale.  On  a  toujours  à  craindre  la  formation  du 
carbonate  d'ammoniaque^  et  la  précipitation  d'une  partie  des 
terres  alcalines  à  l'état  de  carbonates.  Du  reste,  on  arrive  plus 
sArement  au  dosage  du  zinc  en  le  précipitant  à  l'état  de  sulfure 
par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  liqueur  acétique. 

HTDtoGÉMB  suLFimÉ,  —  Supposous  qu'il  s'agisse  d'une  dissolu- 
tion ammoniacale  ne  contenant  que  de  l'oxyde  de  zinc,  de  l'am- 
moniaque, de  l'acide  azotique  ou  de  l'acide  ehlorhydrique.  On 
sature  l'ammoniaque  libre  par  l'acide  acétique  ;  on  ajoute  un  excès 
très-faible  de  cet  acide;  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  fait 
arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
émette  une  odeur  très-forte  ;  on  bouche  la  fiole  et  on  laisse  en 
repos  pendant  au  moins  vingt-quatre  heures.  Le  zinc  est  lente- 
ment, mais  complètement  précipité  à  l'état  de  sulfure  ;  la  liqueur, 
d'abord  trouble,  s'éclaircit  peu  à  peu,  à  mesure  que  le  sulfure  se 
rassemble  au  fond  de  la  fiole. 

Le  sulfure  ainsi  obtenu  est  un  peu  moins  gélatineux  que  celui 
qui  est  produit  par  le  sulfhydrate  dans  une  liqueur  ammoniacale  ; 
eependant  son  lavage  olfre  les  mêmes  difficultés,  n  faut  procéder 
par  décantations,  en  employant  de  l'eau  chargée  d'hydrogène 
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sulfuré,  et  prolonger  les  lavages  assez  longtemps  pour  dissoudre 
la  totalité  des  sels  ammoniacaux  dont  le  précipité  est  d*abord  im- 
prégné. On  reçoit  ensuite  le  sulfure  sur  un  grand  filtre  ;  on  le 
préserve  du  contact  de  Tair  pendant  la.  filtration,  en  le  mainte- 
nant constamment  recouvert  d'im  peu  d'eau  chargée  d'hydrogène 
sulfuré.  On  fait  sécher  à  100  degrés  ;  on  transforme  enfin  le  sulfure 
en  oxyde  par  grillage  sous  le  moufle.  On  doit  prendre  pour  le  gril- 
lage toutes  les  précautions  que  nous  avons  déjà  indiquées,  afin 
d'obtenir  l'oxydation  complète  du  zinc,  en  évitant  le  plus  possible 
la  formation  du  sulfate  de  zinc. 

Cette  méthode  de  précipitation  du  zinc  à  l'état  de  sulfure  a  sur 
la  précédente  un  avantage  très-marqué  ;  le  sulfure  ne  retient  plus 
que  des  traces  de  sels  ammoniacaux  lorsqu'il  a  été  lavé  avec  les 
soins  convenables  ;  on  n'a  pas  à  craindre  qu'il  se  forme  pendant 
le  grillage  une  proportion  appréciable  de  sulfate  d'ammoniaque. 
Après  avoir  pesé  le  sulfure  grillé,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique;  on  verse  du  chlorure  debarium  dans  la  liqueur  acide; 
s'il  se  forme  un  précité  notable,  on  pèse  le  sulfate  de  baryte  ;  on 
calcule  l'acide  sulfurique  contenu,  et  on  retranche  son  poids  de 
celui  du  sulfure  de  zinc  grillé.  La  différence  entre  ces  deux  nom- 
bres donne  très-exactement  l'oxyde  de  zinc  pur.  On  peut  affir- 
mer, en  effet,  que  l'acide  sulfurique  que  contient  le  sulfure  grillé 
se  trouve  en  entier  à  l'état  de  sulfate  de  zinc. 

Le  lavage  du  sulfure  de  zinc  est  donc  relativement  plus  impor- 
tant que  le  grillage,  puisque  la  formation  d'une  certaine  quantité 
de  sulfate  dans  cette  dernière  opération  n'empêche  pas  d'obtenir 
une  assez  grande  exactitude  pour  le  dosage.  Il  vaut  bien  mieux, 
du  reste,  conduire  le  grillage  de  manière  à  prévenir  la  formation 
du  sulfate  de  zinc,  et  le  terminer  à  ime  température  assez  élevée 
pour  décomposer  au  moins  la  majeure  partie  du  sulfate  qui  a  pu 
se  former. 

Nous  examinerons  maintenant  un  certain  nombre  de  cas 
particuliers,  afin  de  mettre  en  évidence. les  difficultés  qu'offre 
la  séparation  du  zinc  d'avec  les  métaux  qui  l'accompagnent  le 
plus  ordinairement  dans  les  minéraux  et  dans  les  produits 
d'art. 

OxTDE  DE  zmc.  -~  ALCALIS.  —  On  a  quelquefois  à  doser  le  zinc 
dans  une  liqueur  acide  ou  ammoniacale,  qui  renferme  des  alcalis 
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fixes  en  pToportion  plus  ou  moins  grande  ;  mais  il  est  très-rare- 
ment nécessaire  de  déterminer  en  même  temps  Toxyde  de  zinc 
et  les  alcalis. 

Lorsqu'il  faut  doser  seulement  le  zinc,  on  peut  employer  les 
trois  méthodes  que  nous  veuoDS  d'exposer;  nous  préférons  la 
dernière,  la  précipitation  du  zinc  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  agissant  sur  une  liqueur  très-étendue,  acidulée  par 
l'acide  acétique,  et  ne  contenant  pas  d'autre  acide  libre.  En  pro- 
longeant les  lavages  par  décantations,  en  répétant  même  la  pré- 
cipitation à  deux  ou  trois  reprises,  on  parvient  toujours  à  obtenir 
le  sulfure  de  zinc  parfaitement  débarrassé  de  tous  les  sels  alca- 
lins. En  le  grillant  sous  le  moufle,  avec  les  précautions  précédem- 
ment indiquées,  on  obtient  l'oxyde  de  zinc  suffisamment  pur.  Les 
opérations  sont  longues  et  délicates,  mais  il  est  possible  d'arriver 
au  dosage  à  peu  près  exact  du  zinc. 

Plusieurs  chimistes  préfèrent  employer  la  précipitation  par  le 
eaiiM)nate  de  soude,  ou  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  ces 
deux  méthodes  nous  paraissent  être  d'une  application  plus  diffi- 
cile et  plus  délicate  encore  que  la  précipitation  par  l'hydrogène 
sulfuré.  Mais  lorsqu'il  s'agit  de  procédés  analytiques  pour  les- 
quels la  réussite  dépend  à  un  si  haut  degré  de  l'habileté  de  l'opé- 
rateur, l'habitude  acquise  d'employer  un  des  procédés  est  certai- 
nement la  meilleure  raison  qu'on  puisse  donner  de  la  préférence 
qu'on  lui  accorde. 

Lorsqu'il  est  nécessaire  de  déterminer  les  alcalis  et  l'oxyde  de 
zinc,  les  difficultés  sont  encore  beaucoup  plus  grandes,  et  on  n'a 
plus  le  choix  entre  les  procédés  de  précipitation;  on  ne  peut  em- 
ployer que  la  précipitation  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène 
sulfuré. 

Supposons  que  la  liqueur  proposée  contienne  seulement  des 
azotates  alcalins  et  de  l'azotate  de  zinc.  On  ajoute  une  quantité 
d'ammoniaque  suffisante  pour  saturer  l'acide  azotique  libre,  et 
l'adde  combiné  avec  l'oxyde  de  zinc  ;  on  verse  ensuite  de  l'acide 
acétique,  en  quantité  telle  que  la  liqueur  soit  très-faiblement 
addulée  ;  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  ;  on  lave 
par  décantations  le  précipité  de  sulfure  de  zinc.  La  proportion 
des  sels  alcalins  est  ordinairement  assez  faible  pour  qu'il  ne  soit 
pas  nécessaire  de  redissoudre  le  sulfure  de  zinc  et  de  le  précipi- 
ter de  nouveau.  Si  les  azotates  alcalins  sont  en  proportion  un 
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peu  forte,  il  faut  faire  au  moins  deux  précipitations  successives 
du  zinc  à  l'état  de  sulfure.  Après  avoir  lavé  le  sulfure  de  zinc, 
on  le  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on  le  transforme  en  oxyde  par 
grillage  sous  le  moufle. 

La  détermination  des  alcalis  est  extrêmement  pénible;  ils  sont 
contenus  dans  des  liqueurs  d'un  volume  considérable,  renfermant 
dos  acides  azotique  et  acétique,  de  l'ammoniaque  et  de  l'hydro- 
gène sulfuré.  On  évapore  les  liqueurs  jusqu'à  siccité;  on  chauffe 
très-modérément  le  résidu,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  àlatem^ 
pérature  strictement  suffisante  pour  la  décomposition  on  pour  la 
volatilisation  des  sels  ammoniacaux.  S'il  se  forme  un  dépôt  no- 
table de  soufre  pendant  l'évaporation,  il  est  nécessaire  de  le  se* 
parer  par  filtration. 

Lorsqu'on  néglige  cette  filtration,  le  soufre  reste  avec  les 
azotates  alcalins,  modérément  chauffés  (à  110  ou  à  115  degrés  an 
plus)  ;  il  faut  alors  dissoudre  les  azotates  dans  l'eau,  filtrer  la 
dissolution  et  l'évaporer  à  siccité.  Les  opérations  sont  ainsi  re&- 
dues  plus  longues,  et  on  peut  craindre  qu'il  se  produise  un  peu 
d'acide  sulfurique  pendant  la  oalcination,  bien  qu'elle  soit  faite  à 
une  température  peu  élevée. 

liCs  azotates  alcalins  desséchés  sont  transformés  en  oxalates 
par  l'action  répétée  de  l'acide  oxalique  ;  les  oxalates  sont  décom- 
posés par  calcination  au  rouge  dans  une  capsule  de  platine  tarée 
ou  pesée  avec  exactitude.  On  pèse  les  carbonates  alcalins  dans  la 
capsule  (  ou  les  dissout  dans  une  très-petite  quantité  d'eau  aci- 
dulée par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  ajoute  du  chlorure  de  platine 
et  de  l'alcool  ;  on  pèse  le  chlorure  double  de  platine  et  de  potas^ 
sium;  d'après  son  poids,  on  calcule  la  potasse;  on  évalue  enfin 
la  soude  par  différence,  d'après  le  poids  des  carbonates  alcalins. 

Les  nombres  obtenus  pour  les  alcalis  sont  un  peu  incertains  ; 
on  doit  toujours  craindre  qu'il  se  forme  un  peu  d'acide  sulfuri* 
que  lorsqu'on  n'a  pas  chassé  complètement  l'hydrogène  sulfuré 
et  séparé  le  soufre  par  filtration,  avant  de  terminer  l'évapora- 
tion des  liqueurs  acétiques.  Quelquefois  on  hésite  à  effectuer 
cette  filtration,  en  raison  du  volume  considérable  des  liqueurs, 
et  du  temps  qu'exige  le  lavage  du  filtre.  En  outre,  il  est  difficile 
de  ne  pas  perdre  un  peu  des  sels  alcalins  dans  l'évaporation  des 
liqueurs  très^étendues,  et  dans  la  décomposition  des  sels  ammo- 
niaeaux. 
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Eq  opérant  sur  une  liqueur  oontenant  de  Tadde  chlorhydrique, 
on  n'est  pas  exposé  à  la  formation  de  Tacide  solfurique,  alors 
méone  qu'on  néglige  de  séparer  le  soufre  déposé  dans  la  liqueur 
acétique  pendant  Tévaporation  ;  mais  les  pertes  de  chlorures  al«- 
calins  sont  très^ortes;  ces  chlorures  sont  entraînés  en  assez 
grande  quantité  par  la  videur  d'eau  pendant  l'évaporation,  et  par 
la  vapeur  de  sel  aoEunomac  pendant  la  caleination.  U  n'est  plus 
nécessaire  de  faire  intervenir  l'acide  oxalique  ;  on  peut  peser  les 
deux  chlorures  alcalins,  doser  la  potasse  à  l'état  de  chlorure 
double  de  platine  et  de  potassium,  et  faire  l'évaluation  de  la 
soude  par  différence  d'après  le  poids  des  deux  chlorures.  La  àer- 
niëre  partie  des  opérations  se  trouve  ainsi  notablement  simplifiée. 

Les  nombres  obtenus  ne  donnent  pour  les  alcalis  qu'une  ap- 
proximation très-douteuse,  à  cause  des  pertes  qui  sont  faites  dans 
l'évaporation  et  dans  la  caleination,  en  sorte  qu'il  faut  éviter 
d'avoir  à  opérer  sur  une  liqueur  chlorbydrique  ;  c'est  toujours 
sur  une  liqueur  azotique  qu'on  doit  effectuer  la  séparation  de 
l'oxyde  de  zinc  et  des  alcalis  fixes. 

ObêermiHon.  —  On  ne  doit  pas  employer  le  snlfbydrate  d'am- 
raoniaqne  pour  précipiter  le  zinc  à  l'état  de  sulfure,  lorsqu'il  est 
nécessaire  de  déterminer  les  alcalis.  En  effet,  la  précipitation  et 
le  lavage  du  sulfure  de  zinc  exigent  une  quantité  très-considéra* 
Ue  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  serait  donc  conduit  à  cher- 
cher les  alcalis  dans  les  liqueurs  très-étendues,  contenant  une 
énorme  proportion  de  sels  ammoniacaux  ;  on  perdrait  une  frac- 
tion très-grande  des  alcalis  pendant  l'évaporation  de  ces  liqueurs 
et  pendant  la  caleination  du  résidu.  Le  sulfhydrate  ne  peut  être 
employé  comme  agent  de  précipitation  du  ziiic  que  dans  le  cas 
oh  les  alcalis  ne  doivent  pas  être  dosés. 

QxTDB  DB  znfc.«— Tebrbs  àlcaunes. — ALUiciifB.«-^Dans  l'examen 
des  minerais  de  zinc,  on  a  fréquemment  dans  une  liqueur  acide, 
l'oxyde  de  zinc,  la  chaux,  la  magnésie,  l'alumine  et  très-rarement 
d'antres  terres  alcalines  ou  d'autres  terres.  Considérons  seule- 
neat  le  cas  qui  sa  présente  le  plus  ordinairement,  une  liqueur 
azotique  ou  chlorbydrique,  contenant  de  l'oxyde  de  zinc,  de  la 
ehaax,  de  la  magnésie. 

On  verse  dans  la  liqueur  une  certaine  quantité  (de  fiO  à  60  cen* 
tfaiiètres  cubes)  d'acide  acétique  ;  on  ajoute  peu  à  peu  de  Tam- 
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moniaque,  de  manière  à  ne  laisser  dans  la  liqueur  qu'une  très- 
faible  proportion  d'acide  libre,  et  on  étend  d'eau.  On  obtient 
ainsi  une  dissolution  très-étendue,  faiblement  acidulée,  et  ne 
contenant  pas  d'autre  acide  libre  que  l'acide  acétique.  On  fait  ar- 
river de  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  ;  on  laisse  le  gaz  agir  pen- 
dant au  moins  vingt-quatre  heures  ;  on  lave  le  sulfure  de  zinc 
avec  de  l'eau  faiblement  acidulée  par  l'acide  acétique,  et  chaînée 
d'hydrogène  sulfuré. 

Le  zinc  est  entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure  ;  le  préci- 
pité est  imprégné,  au  moment  de  sa  formation,  d'une  assez  forte 
proportion  de  tous  les  sels  que  contient  la  liqueur  acétique,  sels 
ammoniacaux,  sels  de  chaux  et  de  magnésie.  Il  faut  prolonger  les 
lavages  jusqu'à  ce  qu'on  ait  enlevé  tous  les  sels  que  le  sulfure 
retient  seulement  par  adhérence.  On  reçoit  ensuite  le  sulfure  de 
zinc  sur  un  filtre  ;  on  le  fait  sécher  à  100  degrés;  on  transforme 
le  sulfure  en  oxyde  par  grillage  sous  le  moufle. 

Pour  déterminer  la  chaux  et  la  magnésie  qui  sont  contenues 
dans  des  liqueurs  extrêmement  étendues,  on  chauffe  ces  liqueurs 
à  l'ébullition,  afin  d'expulser  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  filtre,  afin 
de  séparer  le  soufre  qui  se  rassemble  par  l'action  de  la  chaleur; 
on  concentre  les  liqueurs  par  évaporation  ;  on  sature  l'acide  acé- 
tique par  l'ammoniaque,  et  on  précipite  successivement  la  chaux 
par  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  la  magnésie  par  le  phosphate  de 
soude. 

La  détermination  du  zinc  n'est  pas  rendue  plus  difficile  par 
la  présence  des  sels  de  chaux  et  de  magnésie  ;  on  est  seulement 
obligé  de  prolonger  un  peu  les  lavages.  Les  dosages  des  terres 
alcalines  sont  un  peu  plus  longs  que  si  on  avait  à  doser  les  bases 
dans  une  liqueur  ne  contenant  pas  d'oxyde  de  zinc,  mais  on  peut 
arriver  au  même  degré  d'exactitude. 

Les  opérations  sont  bien  plus  pénibles  lorsque  la  liqueur  pro- 
posée renferme  en  même  temps  de  l'alumine  et  des  terres  alca- 
lines ;  en  suivant  la  marche  que  nous  venons  de  tracer,  on  ne 
pourrait  doser  que  le  zinc.  Nous  exposerons  la  méthode  qu'il  con- 
vient de  suivre,  en  supposant  que  la  liqueur  proposée  contient  de 
l'acide  chlorhydrique. 

On  sature  l'acide  par  l'ammoniaque,  on  ajoute  ensuite  un 
excès  de  réactif;  on  porte  à  l'ébullition. 

L'alumine  est  précipitée,  entraînant  un  peu  d'oxyde  de  zinc. 
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de  chaux  et  de  magnésie  ;  il  se  dépose  un  peu  de  carbonate  de 
chaux,  produit  par  le  carbonate  d'ammoniaque  qui  existe  dans 
l'ammoniaqae,  ou  qui  se  forme  par  l'acide  carbonique  de  l'air. 

On  lave  à  plusieurs  reprises  le  précipité  par  décantation,  avec 
de  l'eau  faiblement  ammoniacale  :  on  doit  prolonger  les  lavages, 
a6n  d'enleyer  au  précipité  la  totalité  des  chlorures  dont  il  est  im- 
prégné. On  conserve  les  liqueurs  ammoniacales  décantées,  qui 
contiennent  la  majeure  partie  de  l'oxyde  de  zinc  et  des  terres  al- 
calines. 

On  dissout  le  précipité  d'alumine  dans  l'acide  azotique;  on 
évapore  à  siccité;  on  fait  chauffer  le  résidu  vers  180  degrés, 
jusqu'à  ce  que  l'azotate  d'alumine  soit  entièrement  décomposé  ; 
on  traite  le  résidu  calciné  par  une  dissolution  concentrée  d'azo- 
tate d'ammoniaque,  en  faisant  chauffer  jusqu'à  100  degrés.  L'a- 
lumine seule  reste  indissoute;  l'oxyde  de  zinc,  la  chaux  et  la 
magnésie  se  dissolvent  à  l'état  d'azotates.  On  pèse  l'alumine 
après  l'avoir  lavée,  séchée  et  calcinée  au  rouge. 

On  réunit  toutes  les  liqueurs  qui  renferment  l'oxyde  de  zinc 
et  les  terres  alcalines,  on  les  acidulé  par  l'acide  acétique,  et 
on  précipite  le  zinc  par  l'hydrogène  sulfmré.  On  lave  le  sulfure 
de  zinc  avec  les  précautions  que  nous  avons  déjà  indiquées  ;  on 
le  transforme  en  oxyde  par  grillage  sous  le  moufle,  et  on  pèse 
l'oxyde. 

Pour  les  déterminations  de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  on 
procède  comme  nous  l'avons  déjà  dit  :  on  expulse  l'hydrogène 
sulfuré  par  la  chaleur;  on  sépare  le  soufre  par  filtration;  on  con- 
centre les  liqueurs,  on  précipite  la  chaux  par  l'ammoniaque  et 
par  l'oxalate  d'anunoniaque,  et  la  magnésie  par  le  phosphate  de 
soude. 

OxTfiE  DS  zmc  —  OxTDE  DE  MANGANÈSE.  —  Plusicurs  miuéraux 
du  zinc  contiennent  du  manganèse,  mais  ils  renferment  en  même 
temps  d'autres  métaux  ;  on  n'a  donc  presque  jamais  à  examiner 
une  liqueur  acide  contenant  seulement  les  oxydes  de  zinc  et  de 
manganèse;  nous  ne  considérons  ici  une  pareille  liqueur  que 
dans  le  but  de  montrer  quelles  difficultés  présente  la  séparation 
des  deux  métaux. 

On  procède  comme  dans  l'exemple  précédent  :  on  ajoute  une 
certaine  quantité  d'acide  acétique  ;  on  sature  par  l'ammoniaque 
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à  très-peu  près  la  totalité  des  acides  ;  on  fait  arriver  de  l'hydro- 
gène sulfuré  dans  la  liqueur  très^tondne,  à  peine  acidulée  par 
^racide  acétique.  Lo  zinc  seul  est  précipité  à  l'état  de  sulfure; 
le  manganèse  resté  en  totalité  dissous^  pourvu  que  l'hydrogène 
sulfuré  soit  en  très-grand  excès.  On  lave  le  sulfure  de  zinc  par 
décantations,  avec  de  l'eau  presque  saturée  d'hydrogène  sulfuré* 

Lorsqu'on  pense  avoir  enlevé  ftu  sulfure  de  einc  toUs  les  sels 
dont  il  est  imprégné  au  moment  do  sa  précipitation,  on  le  fut 
passer  sur  un  filtre;  on  le  fait  sécher  à  100  degrés;  on  le  trans- 
forme en  oxyde  par  grillage  sous  lo  moufle. 

Pour  le  dosage  du  manganèse,  on  sature  par  Tammoiiiâqué 
l'acide  acétique  et  l'hydrogène  sulfuré  que  renferment  les  liqueurs 
décantées  :  le  manganèse  se  précipite  à  l'état  de  sulfuré  ;  (m  lave 
le  précipité  par  décantations,  avec  de  l'eau  très^faiblement  cbâT" 
gée  de  sulfhydrate.  On  fait  ensuite  passer  le  sulfure  sur  un  filtre^ 
et  on  le  transforme  en  oxyde  ronge  par  grillage  sous  le  mouOe. 
Il  est  inutile  de  prolonger  beaucoup  le  lavage  du  sulfure  dd 
manganèse,  car  il  est  produit  dans  une  liqueur  eictrèmemént 
étendue. 

Observations.  —  Il  est  assez  difficile  de  réussir,  par  cette  mé^ 
thode,  la  séparation  des  denx  métaux  i  la  prédj^tioïi  d«  tàM 
à  l'état  de  sulfure  n'est  complète  que  si  la  Uqueur  eet  trk^-éteu^ 
due  et  à  peine  acidulée  par  l'acide  acétique.  Dans  ces  éoodi- 
tioDS,  le  manganèse  est  partiellement  précipité  lorsqu'il  se  trouve 
seul  en  dissolution,  il  est  précipité  dans  nue  proportion  un  peu 
plus  grande  eu  présence  du  zinc;  on  ne  parvient  à  rèdissoudre 
le  sulfure  de  manganèse  qu'en  faisant  agir  pendatrt  longtetnps 
l'eau  saturée  d'hydrogèue  sulfuré.  C'est  là  un  dissolvant  peu 
énergique  du  sulfure  de  manganèse,  et  il  reste  presque  toujours 
un  peu  de  sulfure  de  manganèse  avec  le  sulfure  do  zinc;  l'oxyde 
qu'on  obtient  par  grillage  est  coloré  eu  brun  plus  ou  mohis 
foncé. 

La  séparation  des  deux  métaux  peut  être  considérée  comme 
suffisante  lorsque  la  coloration  bnme  de  Poxyde  de  zinc  9^ 
très-faible;  il  faut  recommencer  les  opérations  quand  Yù%fiê 
est  fortement  coloré.  D'un  autre  côté,  le  sulfure  de  zinc  n'est  péê 
rigoureusement  insoluble  dans  l'eau  saturée  d'hydrogène  scHùfé, 
lé  sulfure  de  manganèse,  précipité  par  lé  sulfhydrate,  Confient  tm 
peu  de  sulfure  de  zinc.  L'oxyde  rouge  de  manganèse  eÉl  trep  1of>' 
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temenl  coloré  pour  qu'on  puisse  reconnaître  b  sa  couleur  s'il  ren- 
ferme une  proportion  appréciable  d'oxyde  de  zinc.  H  est  donc 
utile  de  vérifier  le  dosage  du  manganèse,  en  soumettant  cet  oxyde 
àTactiou  de  l'hydrogène,  au  rouge  très-vif  :  l'oxyde  de  rinc  est 
réduit, le  métal  est  volatilisé;  on  peut  donc  peser  lo  protoxyde  de 
manganèse  parfaitement  exempt  de  zinc. 

D  faut  ensuite  comparer  les  poids  de  l'oxyde  rouge  et  du  prot- 
oxyde de  manganèse,  afin  d'évaluer  approximativement  l'oxydô 
de  zinc  retenu  par  l'oxyde  rouge.  Cette  évaluation  est  fort  incer- 
taine, car  le  mélange  d'oxydes  de  manganèse  et  de  zinc  contient 
presque. toujours  une  petite  quantité  de  sulfates. 

OxTOK  DE  zinc.  —  OxîDE  DE  FER.  —  Noos  dcvous  examiner  dcux 
cas  différents  pour  la  détermination  de  l'oxyde  de  zinc  en  pré- 
sence de  l'oxyde  de  fer  i  !*  les  deux  oxydes  sont  contenus  dans 
une  liqueur  azotique;  S""  la  liqueur  acide  contient  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Premier  cas.  ^Liqueur  azotique. ^---îions  supposons  que  la  liqueur 
renferme  seulement  l'acide  azotique,  l'oxyde  de  fer  et  Voxyde  de 
zinc.  On  évapore  à  siccîté;  on  chauffe  progressivement  le  ré- 
sidu à  un  degré  de  chaleur  suffisant  pour  produire  la  décomposi- 
tion de  l'azotate  de  peroxyde  de  fer,  à  170  ou  à  200  degrés  au 
pins.  On  maintient  la  capsule  à  cette  température  tant  qu'il  se 
dégage  des  vapeurs  rutilantes.  La  matière  ainsi  calcinée  est  un 
mélange  de  peroxyde  de  fer,  d'oxyde  de  zinc  et  d'azotate  de  zinc; 
eUe  adhère  au  moins  en  partie  aux  parois  de  la  capsule. 

On  sépare  la  plus  grande  partie  de  la  matière  avec  une  spatule 
de  platine  ;  on  la  pulvérise  et  on  la  fait  passer  dans  une  fiole  un 
peu  grande.  On  cherche  ensuite  à  détacher  le  reste  de  la  matière 
qui  adhère  aux  parois  de  la  porcelaine,  en  l'imprégnant  d'un  peu 
d'eau,  et  en  frottant  fortement  avec  le  doigt.  On  fait  encore  pas- 
ser cette  partie  dans  la  fiole. 

Lorsqu'on  ne  parvient  pas  à  nettoyer  la  capsule,  on  dissout  les 
oxydes  par  l'acide  azotique  ;  on  traite  la  liqueur  acide  par  l'am- 
moniaque r  l'oxyde  de  fer  est  précipité  en  totalité,  entraînant  un 
peu  de  zinc,  mais  en  quantité  tellement  faible,  qu'on  peut  la  né- 
gliger. On  reçoit  l'oxyde  de  fer  sur  un  filtre,  on  fait  passer  la 
liqueur  ammoniacale  dans  la  fiole  qui  contient  la  matière  détachée 
de  la  capsule. 
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On  ajoute  une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'ammoniaque. 
On  fait  chauffer  à  près  de  100  degrés  pendant  vingt-quatre  heures. 
L'oxyde  de  fer  reste  seul  insoluble  ;  on  le  reçoit  sur  le  filtre,  sur 
lequel  on  a  déjà  recueilli  l'oxyde  précipité  par  l'ammoniaque. 
On  lave  l'oxyde  de  fer  à  l'eau  bouillante,  on  le  fait  sécher  à 
100  degrés  ;  on  le  calcine  au  rouge  très-vif,  et  on  le  pèse. 

Pour  doser  le  zinc,  on  acidulé  par  l'acide  acétique  la  liqueur 
qui  renferme  les  azotates  de  zinc  et  d'ammoniaque  ;  on  précipite 
le  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  transforme  le  sulfure  en 
oxyde,  et  on  pèse  cet  oxyde. 

Les  deux  dosages  sont  à  peu  près  exacts  lorsque  l'oxyde  de  fer 
se  trouve  en  quantité  un  peu  faible  ;  dans  ce  cas,  en  effet,  il  est 
possible  de  redissoudre  la  totalité  de  l'oxyde  de  zinc  dans  le  trai- 
tement par  l'azotate  d'ammoniaque.  Il  n'en  est  pas  de  même 
lorsque  le  fer  est  en  proportion  très-forte  ;  il  est  plus  difficile  de 
décomposer  complètement  l'azotate  de  peroxyde  de  fer  par  une 
calcination  modérée  ;  en  traitant  les  azotates  calcinés  par  l'azotate 
d'ammoniaque,  on  ne  redissout  pas  la  totalité  de  l'oxyde  de  zinc. 

On  peut  cependant  arriver  à  des  nombres  suffisamment  exacts 
en  soumettant  le  peroxyde  de  fer,  calciné  et  pesé,  à  l'action 
de  l'hydrogène  pur  et  sec  au  rouge  très-vif  :  on  pèse  le  fer 
métallique  après  refroidissement  dans  l'hydrogène,  ou  bien  on 
transforme  le  fer  métallique  en  peroxyde,  et  on  pèse  \e  peroxyde. 
La  différence  entre  les  deux  poids  de  l'oxyde  de  fer  représente 
l'oxyde  de  zinc  qui  n'avait  pas  été  dissous  par  l'azotate  d'ammo- 
niaque. A  l'aide  de  ces  opérations,  on  peut  donc  obtenir  la  déter- 
mination très-exacte  du  fer  et  corriger  le  nombre  d'abord  obtenu 
pour  l'oxyde  de  zinc. 

Second  cas. —  Liqueur  chlorhydrique. — Nous  admettons  que  la 
liqueur  proposée  ne  renferme  que  des  oxydes  de  fer  et  de  zinc  : 
on  ajoute  à  la  liqueur  un  grand  excès  d'ammoniaque  ;  on  porte  à 
l'ébuUition  pendant  plusieurs  heures  ;  on  lave  le  précipité  avec 
de  l'eau  ammoniacale,  d'abord  par  décantations,  ensuite  sur  un 
filtre.  L'oxyde  de  fer  est  entièrement  précipité,  mais  il  retient 
une  proportion  très-viable,  toujours  très-notable,  d'oxyde  de 
zinc  ;  la  majeure  partie  de  l'oxyde  de  zinc  reste  dans  la  (Ussolu- 
tion  ammoniacale. 

On  doit  faire  subir  au  peroxyde  de  fer  un  traitement  variable 
avec  la  nature  du  minerai  qui  est  soumis  à  l'analyse. 
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Lorsqu'il  s'agit  d'un  miuerai  de  zinc,  il  importo  principalement 
de  déterminer  le  zinc  avec  exactitude,  il  faut  achever  la  sépara- 
lion  des  oxydes  de  fer  et  de  zinc.  Lorsqu'il  s'agit  d'un  minerai  de 
fer,  on  doit  attacher  une  moins  grande  importance  à  la  détermi- 
nation exacte  du  zinc. 

Dans  ce  dernier  cas  (minerai  de  fer),  on  calcine  fortement 
le  précipité  produit  par  l'ammoniaque  ;  on  pèse  le  mélange  de 
peroxyde  de  fer  et  d'oxyde  de  zin^  on  le  soumet  ensuite  à  l'ac- 
tion d'un  courant  rapide  d'hydrogène  pur  et  sec,  au  rouge  vif; 
on  transforme  le  fer  métallique  en  peroxyde ,  et  on  pèse  ce  der- 
nier; on  évalue  par  différence  l'oxyde  de  zinc  qui  accompagnait 
le  peroxyde  de  fer.  On  dose  ensuite  le  zinc  contenu  dans  la 
liqueur  ammoniacale  ;  on  le  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré,  et 
on  transforme  le  sulfure  en  oxyde.  Le  zinc  est  ainsi  déterminé 
en  deux  parties. 

Dans  le  premier  cas  (minerai  de  zinc),  on  sépare  le  peroxyde 
de  fer  du  filtre,  on  brûle  le  papier  dans  une  capsule  de  platine,  et 
sous  le  moufle;  on  dissout  le  peroxyde  et  les  résidus  du  filtre 
dans  l'acide  azotique;  on  évapore  à  siccité;  on  chaufle  le  résidu 
à  180  degrés  environ,  jusqu'à  décomposition  de  l'azotate  de  per- 
oxyde de  fer;  on  traite  le  résidu  par  l'azotate  d'ammoniaque  à 
une  température  voisine  de  100  degrés.  On  pèse  le  peroxyde  de 
fer  qui  reste  insoluble,  après  l'avoir  lavé,  séché  et  calciné.  On 
réunit  la  liqueur  ammoniacale  à  la  dissolution  d'azotate  d'ammo- 
niaque :  on  précipite  le  zinc  à  l'état  de  sulfure,  et  on  le  pèse  à 
l'état  d'oxyde. 

Observations^  —  Lorsque  le  minerai  proposé  contient  un  peu 
de  manganèse,  l'oxyde  de  ce  métal  accompagne  l'oxyde  de  fer 
dans  toutes  les  opérations  ;  on  n'a  donc  pas  à  se  préoccuper  de 
la  présence  du  manganèse  pour  la  détermination  du  zinc.  Lors- 
qu'on a  calciné  et  pesé  le  peroxyde  de  fer,  qui  contient  alors  de 
Toxyde  rouge  de  manganèse,  on  cherche  à  constater  la  présence 
de  cet  oxyde,  ou  bien  à  évaluer  sa  proportion,  par  les  méthodes 
que  nous  avons  données  dans  le  troisième  volume. 

OXTDES  DE  ZINC,  DE  NICKEL  ET  DE  COBALT.  —  Il  OSt  à  pOU  prèS  im- 

possible  d'effectuer  la  séparation  nette  de  ces  trois  métaux  ;  on 
peut  seulement  parvenir  à  évaluer  approximativement  le  zinc  qui 
accompagne  quelquefois  le  nickel  et  le  cobalt  dans  les  minéraux 
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ou  dans  les  alliages.  Considérons  comme  exemple  une  liqueur 
azotique  contenant  les  trois  oxydes,  et  ne  renfermant  pas  d'am- 
moniaque. 

On  verse  dans  la  liqueur  un  grand  excès  de  potasse  pure  : 
on  fait  chauffer  à  TébuUition,  et  on  fait  arriver  un  courant  de 
chlore  jusqu'à  peroxydation  complète  du  cobalt  et  du  nickel  ; 
si  à  ce  moment  la  dissolution  ne  contient  plus  une  forte  propor- 
tion d'alcali  libre,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  potasse,  et 
on  fait  chauffer  doucement.  On  lave  longtemps  le  précipité  par 
décantations,  d'abord  à  froid,  ensuite  à  la  température  de  109  de- 
grés. On  obtient  ainsi  :  une  liqueur  alcaline  qtii  renferme  la  ma^ 
jeure  partie  du  zinc,  dissous  par  l'alcali  en  excès;  \eé  peroxydes 
de  nickel  et  de  cobalt,  retenant  une  proportion  appréciAhlo 
d'oxyde  de  zinc. 

Peroxydes.  —  On  calcine  et  on  pèse  les  peroxydes.  Le  poidA 
obtenu  comprend  les  oxydes  de  nickel  et  de  cobalt,  et  l'oxyde 
de  zinc.  L'état  d'oxydation  du  nickel  et  dû  cobalt  est  un  peu  in- 
certain. L'incertitude  est  principalement  pour  le  cobalt,  car  il  est 
possible  d'opérer  do  telle  manière  que  le  nickel  soit  presque 
entièrement  à  l'état  de  protoxyde. 

On  soumet  ces  oxydes  à  l'action  de  l'hydrogène,  au  toûg^ 
très-vif,  en  ayant  l'attention  de  faire  arriver  le  gai  aviftc  uhe  ra- 
pidité assez  gande  pour  que  tout  l'oxyde  de  rine  soit  Y»éduil.  Oli 
laisse  refroidir  dans  Thydrogène  :  tout  le  rinc  a  été  expulsé  ^ 
il  ne  reste  plus  que  le  nickel  et  le  cobalt. 

On  pèse  les  deux  métaux;  mais  leur  poids  ne  permet  pas 
d'obtenir  pour  l'oxyde  de  zinc,  et  par  différence,  une  approxi- 
mation suffisante,  en  raison  de  l'incertitude  dans  laquelle  ou  se 
trouve  relativement  à  l'état  d'oxydation  du  cobalt  dans  les  oxydes 
calcinés. 

Il  faut  traiter  les  métaux  par  l'acide  azotique,  évaporer  à  sio- 
cité ,  calciner  le  résidu  et  peser  les  oxydes.  On  peut  diriger  la 
cakination  de  manière  à  obtenir  le  cobalt  et  le  nickel  à  tfès- 
peu  près  au  même  état  d'oxydation  sous  lequel  ils  se  trouvaient 
dans  la  pesée  des  peroxydes  calcinés.  On  peut,  par  suite,  calculer 
l'oxyde  de  zinc,  par  différence,  avec  une  assez  grande  approxima- 
tion. 

On  procède  ensuite  à  la  séparation  et  aux  dosages  du  nickel  et 
du  cobalt. 
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liqueur  alcaline. —  On  acidifie  progressivement  cette  Hqneur  par 
l'acide  chlorkyilriqQe  :  on  Ciit  chauffer  juaqu  à  ce  que  tout  lu  chlore 
ait  été  expcdsé  ;  on  ajonte  de  Tammoniaque  en  certain  excès  ;  on 
acidulé  par  l'acide  acétique,  et  oa  fait  arriver  de  l'hydrogène  sul- 
fbré  ;  on  lave  lo  précipité  par  décantationa  avec  de  l'eau  acidulée 
par  l'acide  acétique  et  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 
^  Le  sulfura  de  zinc  a  été  précipité  dans  une  liqueur  qui  ren- 

ferme une  trëa-forte  proportion  de  sels  alcalins  ;  il  est  impossible 
de  lui  enlever  la  totalité  des  sels  dont  il  est  imprégné,  même  en 
multipliant  les  décantations.  Il  est  indispensable  de  redissoudre 
le  sulfure  dans  l'acide  cfalorhydrique,  de  transformer  de  nouveau 
cette  liqueur  en  une  dissolution  acidulée  par  Tacide  acétique,  œ 
contenant  f>as  d'autre  acide  libre,  et  de  répéter  la  précipitation 
par  l'hydrogène  sulfuré,  et  les  lavages  par  décantations.  Lors- 
que le  sulfure  est  convenablement  iavé,  on  le  fait  lécher  à  100  de- 
grés ;  on  le  grille  sous  le  moufle,  et  on  pèse  l'oxyde  de  zinc. 

De  toutes  les  méthodes  qui  ont  été  proposées  jusqu'à  présent, 
celle  que  nous  venons  d'exposer  «s(  la  sevle  qni  puisse  4enmr 
les  oxydea  de  nickel  et  de  cobalt  tont  i  fait  exempts  de  anc,  et 
conduire  à  une  évaluation  approximative  du  zinc.  EUe  est  d'une 
application  très-f>énible,  car  elle  exige  ées  lavages  axtrémemant 
prolongés  ;  eile  a,  de  plus,  le  grsTe  isM)onvément  de  diviser  en 
deux  parties  la  détermination  du  zinc  ;  4»  ne  pèse  qn'une  fracdon 
du  métal  à  Tétat  d'oxyde;  l'antre  partie  du  métal  est  évaluée  pai* 
différence. 

OxTDE  DE  ZINC.  —  OxYDE  DE  CUIVRE.  —  On  a  souvcut  à  examiner 
des  «inéranx  et  des  produits  d'art  qui  oantimnent  du  àùt  4  du 
cuivre.  La  séparation des^deux  métaux  oe  pent  être laile  n^onren- 
sèment  q[ue  par  une  seule  méthode,  par  la  précipitation  du  cuivre 
%  l'état  de  sulfocyanure. 

Noue  avons  indiqué,  dans  le  chapitre  précédent,  la  marche 
qu'il  convient  de  suivre  dans  l'analyse  de  quelques  alliages;  nous 
exposerons  maintenant  les  précautions  qu'en  doit  prendi>e  pour 
effectuer  la  séparation  des  deux  métaux,  et  pour  dater  exactement 
le  une.  NeuB  prendrons  pour  exemf  le  une  Isqueur  eUorhydri- 
que  ne  renfi^rmant  que  le  xino'et  le  cuivre. 

La  liqueur,  rendue  franchement  acide,  «st  chau£fôe  jusque 
vers  M  degrés  ;  en  fait  arriver  un  «oaraot  ra|âde  d'acide  suÙu^ 
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reux,  et  on  verse  du  sulfocyanure.  Le  cuivre  seul  est  précipité  : 
on  lave  le  sulfocyanure  de  cuivre,  d'abord  par  décantations,  en- 
suite sur  un  filtre;  on  pèse  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure,  Cw*S. 

Les  liqueurs  décantées  et  filtrées  contiennent  de  l'acide  sulfu- 
reux, de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  sulfocyanhydrique,  de 
l'acide  sulfurique,  de  l'ammoniaque  et  de  l'oxyde  de  zinc.  On  les 
porto  à  l'ébuUition  pour  expulser  l'acide  sulfureux.  L'acide  sulfo- 
cyanhydrique est  en  même  temps  décomposé  presque  en  totalité, 
avec  dépôt  de  soufre.  Les  liqueurs  sont  fortement  acides,  et  on  n'a 
pas  à  craindre  que  le  soufre  soit  accompagné  d'un  peu  de  sulfure 
de  zinc;  il  est  cependant  très-prudent  d'en  faire  la  vérification. 
Après  avoir  séparé  le  soufre  par  filtration,  après  l'avoir  bien  lavé 
à  l'eau  bouillante^  et  séché  à  iOO  degrés,  on  le  brûle  dans  une 
capsule  de  porcelaine. 

Dans  le  cas  où  le  soufre  laisse  un  résidu  appréciable ,  on  doit 
dissoudre  ce  résidu  dans  l'acide  chlorhydrique  et  réunir  la  li- 
queur à  celle  dont  le  soufre  a  été  séparé.  On  ajoute  de  l'ammo- 
niaque en  excès  suffisant  pour  dissoudre  la  totalité  de  l'oxyde 
de  zinc  ;  on  acidulé  par  l'acide  acétique  ;  on  précipite  le  zinc  à 
l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  doit  être 
lavé  très-longtemps  par  décantations,  car  il  est  essentiel  de  lui 
enlever  la  totalité  des  sels  ammoniacaux  dont  il  est  imprégné. 
Lorsque  le  lavage  est  terminé,  on  procède  à  la  transformation  du 
sulfure  en  oxyde,  et  on  pèse  Toxyde  de  zinc. 

Les  deux  dosages  sont  fort  exacts  lorsque  les  opérations  sont 
conduites  avec  les  soins  convenables. 

Évaluation  par  liqueur  titrée.  —  Le  dosage  du  zinc  dans  les 
minerais  exige  beaucoup  trop  de  temps  et  trop  d'habileté  de  la 
part  de  l'opérateur,  pour  qu'on  puisse  l'adopter  dans  les  usines 
pour  l'examen  des  minerais.  On  a  proposé  divers  procédés  plus  ou 
moins  simples  et  rapides  pour  l'évaluation  du  zinc:  nous  n'en  dé- 
crirons qu'un  seul,  celui  qui  est  généralement  admis  par  les  pro- 
priétaires des  usines  qui  achètent  des  minerais.  Ce  procédé  est 
analogue  à  celui  que  nous  avons  décrit  pour  le  cuivre. 

Le  minerai  (ordinairement  calamine  calcinée,  et  plus  rarement 
blende  grillée)  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique;  on  verse  de 
l'ammoniaque  en  excès  dans  la  liqueur  acide  ;  on  porte  à  l'ébuUi- 
tion, on  filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  ammoniacale. 
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On  admet  que  la  dissolution  ainsi  obtenue  renferme  la  totalité  du 
zinc  du  minerai.  Cela  n'est  pas  exact,  car  le  précipité  produit  par 
l'ammoniaque  retient  une  proportion  très- variable,  mais  presque 
toujours  très-appréciable,  d'oxyde  de  zinc.  II  en  résulte  une 
perte  qui  est  en  général  d'autant  plus  grande  que  le  minerai  con- 
tient une  proportion  plus  forte  d'oxyde  de  fer  et  d'alumine  solu- 
bles  dans  l'acide  chlorhydrique. 

On  verse  dans  la  liqueur  ammoniacale  une  dissolution  titrée  de 
protosulfure  alcalin,  en  quantité  strictement  suffisante  pour  pro- 
duire la  précipitation  totale  du  zinc  à  l'état  de  sulfure.  On  calcule 
la  quantité  de  zinc  contenue  dans  le  minerai  d'après  le  volume 
de  la  dissolution  titrée  qui  a  été  employé. 

Nouslaisserons  de  côté  la  perte  variable  de  zinc  qui  est  faite 
dans  la  précipitation  par  l'ammoniaque,  et  nous  considérerons 
seulement  la  liqueur  ammoniacale.  Les  deux  opérations,  fixation 
du  titre  de  la  dissolution  de  sulfure  alcalin,  détermination  du 
zinc  contenu  dans  la  liqueur  ammoniacale ,  offrent  une  difficulté 
spéciale,  résultant  de  la  lenteur  avec  laquelle  le  sulfure  de  zinc 
se  dépose. 

Dissolution  titrée.  ^  On  prépare  une  liqueur  ammoniacale 
contenant  un  poids  connu  p  de  zinc  pur  :  soit  A  le  volume  de  la 
liqueur.  La  dissolution  de  sulfure  de  sodium  est  contenue  dans 
une  burette  à  bec  et  graduée.  On  verse  cette  dissolution  dans  la 
liqueur  ammoniacale,  tant  qu'il  se  produit  évidemment  un  préci- 
pité de  sulfure  de  zinc.  La  difficulté  commence  au  moment  où  on 
ne  reconnaît  plus  si  une  goutte  de  la  dissolution  donne  lieu  à  un 
double  blanc.  On  a  proposé  divers  procédés  pour  signaler  le  mo- 
ment précis  où  la  précipitation  du  zinc  est  complète  :  nous  dé- 
crirons seulement  deux  de  ces  procédés. 

1"^  On  verse  dans  la  liqueur,  encore  ammoniacale^  dans  laquelle 
la  majeure  partie  du  zinc  est  en  suspension  à  l'état  de  sulfure, 
quelques  gouttes  d'une  dissolution  de  perchlorure  de  fer  :  il  se 
produit  un  dépôt  de  peroxyde  de  fer,  qui  n'est  pas  noirci  par  le 
contact  du  sulfure  de  zinc.  On  verse  alors,  par  très-petites  quan- 
tités à  la  fois,  et  à  des  intervalles  de  quatre  à  cinq  minutes,  la 
dissolution  de  sulfure  alcalin,  en  lisant  chaque  fois  sur  l'échelle 
delà  burette  le  volume  de  la  dissolution. 

Lorsque  tout  le  zinc  est  précipité,  la  liqueur  contient  un  peu 
de  sulfure  alcalin  libre,  lequel  colore  en  noir  le  peroxyde  de  fer. 
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C'est  la  coloration  noire  du  peroxyde  qui  est  le  caractère  auquel 
on  reconnaît  la  précipiiition  totale  du  linc.  On  lit  sur  l'échelle  de 
la  burette  h  yoi^tfth^ràe  la  dissolution  qui  a  été  employé  :  ce 
volume  répond  àia  sulfuration  complète  du  poids  p  de  zinc, 
contenu  dans  la  liqueur  ammoniacale. 

Le  titre  de  la  dissolution  du  sulfure  alcalin  se  trouve  ainsi  fixé , 
mais  avec  une  assez  grande  incertitude.  Le  peroxyde  do  fer  hy- 
draté ne  prend  pas  la  couleur  noire  dès  que  la  liqueur  contient 
un  peu  de  sulfure  de  sodium  libre  t  c'est  là  ce  qui  obligea  espacer 
de  plusieurs  minutes  les  additions  de  sulfure  alcalin*  La  fin  de 
l'opération  est  très-longue,  et  l'air  agit  d'une  manière  irrégulière 
sur  le  sulfure  de  zinc  déjà  précipité.  La  lenteur  avec  laquelle  le 
peroxyde  de  fer  hydraté  est  influencé  par  le  sulfure  de  sodium, 
se  traduit  donc  par  une  incertitude  pour  le  volume  V  qui  peut 
produire  la  précipitation  totale  duiinc  à  l'état  de  sulfure. 

2"*  A  partir  du  moment  où  la  dissolution  de  sulfure  alcalin  ne 
produit  plus  un  trouble  appréciable  dans  la  liqueur  ammoniacale, 
on  verse  cette  dissolution  presque  goutte  à  goutte  dans  la  liqueur, 
en  lisant  chaque  fois  le  volume  du  liquide  que  contient  encore  la 
burette  graduée.  On  agite  la  liqueur,  on. y  plonge  une  baguette 
de  verre,  et  on  dépose  une  goutte  de  la  liqueur  ammoniacale  sur 
une  feuille  de  papier  blanc,  non  collé,  imprégné  d'une  dissolution 
ammoniacale  de  cuivre^  ou  mieux  encore  d'une  dissolution  très* 
étendue  d'oxyde  de  plomb  dans  la  potasse.  Dès  que  la  précipita* 
tion  du  zinc  est  complète,  et  par  conséquent  dès  que  la  liqueur 
ammoniacale  contient  un  peu  de  sulfure  de  sodium  libre,  la  goutte 
qui  est  portée  sur  le  papier  blanc  produit  une  tache  brune  très* 
sensible. 

On  reconnaît  à  ce  caractère  la  fin  de  la  précipitation  dn  zinc 
beaucoup  plus  nettement  que  par  l'emploi  du  peroxyde  de  fer 
hydraté.  Le  volume  F  de  la  dissolution  de  sulfure,  qui  est  lu  sur 
l'échelle  de  la  burette,  répond  assez  exactement  à  la  sulfura^ 
tion  totale  du  poids  p  de  zinc  contenu  dans  la  liqueur  ammo- 
niacale. 

ÉvcUuation  du  zinc. -^  Ayant  ainsi  fixé  le  titre  de  la  dissolution 
du  sulfure  alcalin,  on  recommence  l'opération  sur  la  liqueur  am- 
moniacale provenant  du  minerai  et  ramenée  au  volume  A .  On 
lit  sur  l'échelle  de  la  burette  le  volume  F  qu'il  faut  employer  pour 
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précipiter  complètement  le  zinc  à  l'état  de  sulfure.  La  quantité  de 
linc  que  renferme  la  liqueur  ammoniacale  est  égale  kp  — . 

Dans  cette  opération, comme  dans  toutes  celles  où  on  utilise  les 
liqueurs  titrées,  il  est  essentiel  de  faire  dans  des  conditions  iden- 
tiques la  fixMion  du  titre  de  la  dissolution  et  la  précipitation  du 
zinc  dans  la  liqueur  ammoniacale.  De  faibles  différences  dans  les 
volumes  d^s  liqueurs  ammoniacales,  dans  leurs  degrés  de  con- 
centration, et  même  dansla^durée  des  précipitations,  correspon- 
dent à  des  erreurs  assez  grandes  dans  Tévaluation  du  zinc. 

On  ne  doit  pas  conserver  longtemps  la  dissolution  titrée  du 
sulfure  alcalin,  surtout  lorsqu'elle  est  renfermée  dans  un  flacon 
partiellement  rempli  :  il  faut  faire  cette  dissolution,  et  la  titrer, 
chaque  fois  qu'on  doit  évaluer  le  zinc  dans  un  certain  nombre  de 
minerais. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ne  peut  pas  remplacer  le  proto- 
snlfore  alcalin,  car  avec  ce  réactif  la  fin  de  la  précipitation  du 
zinc  n'est  pas  indiquée  d'une  manière  bien  nette.  Ainsi,  par 
exemple,  lorsqu'au  employant  le  sulfhydrate  on  cherche  à  con- 
stater la  fin  de  la  précipitation  par  le  second  des  procédés  que 
nous  avons  indiqués,  en  prenant  avec  une  baguette  de  verre  une 
goutte  de  la  liqueur,  et  en  la  portant  sur  une  feuille  de  papier 
imprégné  d'une  dissolution  ammoniacale  de  cuivre,  on  n'obtient 
une  tache  brune  qu'au  moment  où  le  zinc  est  précipité  à  l'état  do 
sulfhydrate  de  sulfure  ;  ce  composé  étant  très-instable ,  la  tache 
brune  apparaît  plus  ou  moins  tôt,  suivant  la  durée  de  la  précipi- 
tation. En  recommençant  deux  fois  l'opération  sur  une  liqueur 
ammoniacale  contenant  le  même  poids  p  de  zinc,  on  obtient  deux 
titres  différents  pour  la  même  dissolution  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. 

En  prenant  toutes  les  précautions  que  nous  venons  d'indiquer 
on  arrive  à  évaluer  approximativement  et  surtout  rapidement  les 
quantités  de  zinc  que  contiennent  les  liqueurs  ammoniacales; 
mais  il  serait  souvent  difficile  d'établir  des  relations  certaines 
entre  les  nombres  obtenus  et  les  teneurs  réelles  des  minerais. 
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§  S.  —  mnéram.  et  minerai». 

Le  zinc  ne  forme  qu'un  nombre  assez  restreint  d'espèces  miné- 
rales: deux  d'entre  elles  se  présentent  en  assez  grande  abondance, 
et  sont  exploitées  comme  minerais ,  ce  sont  la  calamine  et  la 
blende.  On  comprend  sous  le  nom  général  de  calamine  les  mine- 
rais qui  contiennent  le  zinc  à  l'état  d'oxyde  ;  ce  sont  très-souvent 
des  mélanges  en  proportions  très-variables  de  minéraux  diffé- 
rents, notamment  des  carbonates  et  des  silicates  de  zinc. 

Nous  examinerons  les  espèces  suivantes  :  Yoxyde  rouge  ou 
brucite;  le  carbonate  anhydre  et  Y  hydrocarbonate  ;  le  silicate  an- 
hydre et  le  silicate  hydraté  ;  la  blende. 

BBUGITE. 

L'oxyde  rouge  de  zinc  n'a  encore  été  signalé  que  dans  une 
seule  localité,  près  de  Franklin^  dans  l'Amérique  du  Nord  :  il  est 
accompagné  de  franklinite  et  de  calcaire  spathique.il  se  présente 
en  grains  lamellaires,  ou  en  masses  un  peu  puissantes,  d'un  rouge 
plus  ou  moins  foncé.  Les  grains  lamellaires  ont  souvent  un  éclat 
très-vif  :  ils  présentent  des  clivages  faciles,  parallèles  aux  faces 
d'un  prisme  hexagonal  régulier:  La  densité  varie  de  5,432  à 
S, 524.  La  bnicite  est  un  peu  plus  dure  que  la  chaux  carbonatée  ; 
elle  se  laisse  aisément  réduire  en  poussière  fine.  Elle  est  facile- 
ment attaquée  par  l'acide  chlorhydrique  avec  dégagement  faible 
de  chlore  ;  l'acide  azotique  la  dissout  sans  effervescence. 

D'après  les  analyses  qui  ont  été  faites,  la.  brucite  contient  de 
l'oxyde  de  zinc,  de  l'oxyde  de  manganèse  et  un  peu  d'oxyde  de 
fer.  L'état  d'oxydation  du  manganèse  n'a  pas  été  déterminé  avec 
exactitude  ;  on  admet  généralement,  d'après  la  couleur  du  miné- 
ral, que  le  manganèse  se  trouve  à  l'état  d'oxyde  rouge;  le  fer  est 
à  Tétat  de  peroxyde.  Nous  citerons  quelques  exemples  numéri- 
ques :  les  analyses  ont  été  faites  sur  des  échantillons  choisis,  sé- 
parés mécaniquement  du  carbonate  de  chaux  et  de  la  franklinite. 

Oxyde  dezinc 89,50 92,40 95,60 95,00 

Oxyde  rouge  de  manganëse. . .      9,00 6,20 2,45 3,80 

Peroxyde  de  fer i,35 J,10 1,25 1,00 

99,85  99,70  99,30  99,80 
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Dans  quelques  échantillons,  la  proportion  de  l'oxyde  de  fer  est 
presque  négligeable,  à  en  juger,  du  moins,  d'après  les  analyses 
qui  ont  été  publiées. 

Analyse.  —  Nous  indiquerons  brièvement  la  marche  qu'il  con- 
vient de  suivre  dans  l'analyse  de  la  brucite.  Le  minéral  n'étant 
pas  d'une  grande  valeur,  on  peut  consacrer  aux  opérations  un 
poids  de  15  à  20  grammes.  On  effectue  la  séparation  de  l'oxyde 
de  zinc  d'avec  les  deux  autres  oxydes,  en  opérant  sur  4  gram- 
mes. On  doit  ensuite  vérifier  les  nombres  obtenus  par  deux 
opérations  auxiliaires,  une  calcination  sous  le  moufle,  ime  réduc- 
tion par  l'hydrogène  ;  pour  chacune  d'elles  il  convient  de  prendre 
de  5  à  6  grammes  de  matière. 

Première  opération.  —On  attaque  4  grammes  de  la  brucite  par 
l'acide  azotique  ;  on  évapore  lentement  à  sec  ;  on  chauffe  pro- 
gressivement le  résidu  jusque  vers  150  ou  160  degrés  au  plus, 
dans  le  but  de  décomposer  les  azotates  de  fer  et  de  manganèse  ; 
on  traite  le  résidu  par  une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'am- 
moniaque, en  faisant  chauffer  presque  à  100  degrés.  L'oxyde  de 
zinc  est  redissous  en  totalité  :  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse 
restent  insolubles  ;  la  séparation  est  nette,  car  les  peroxydes  in- 
solubles sont  en  quantité  très-faible. 

On  dose  le  zinc  contenu  dans  la  dissolution  d'azotate  d'am- 
moniaque» en  opérant  comme  nous  l'avons  indiqué  précédem- 
ment :  on  ajoute  de  l'ammoniaque  ;  on  acidulé  par  l'acide  acé- 
tique, on  précipite  le  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré  :  après  avoir 
lavé  le  sulfure,  on  le  transforme  en  oxyde  par  grillage  sous  le 
moufle. 

Pour  obtenir  le  sesquioxyde  de  fer  et  l'oxyde  rouge  de  manga- 
nèse, il  suffit  de  calciner  au  rouge  très-vif,  et  sous  le  moufle,  les 
oxydes  qui  n'ont  pas  été  dissous  par  l'azotate  d'ammoniaque  ; 
mais  il  est  ensuite  impossible  de  faire  la  séparation  des  deux 
oxydes  :  il  faut  se  borner  à  les  peser  ensemble  et  à  faire  l'éva- 
luation de  l'oxyde  de  manganèse. 

A  cet  effet,  on  traite  les  oxydes  porphyrisés  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  en  faisant  passer  le  chlore  dans  une  liqueur  acidulée 
par  l'acide  chlorhydrique,  contenant  du  chlonire  de  barium  et 
de  l'acide  sulfureux.  On  pèse  le  sulfate  de  baryte  qui  est  produit; 
on  calcule  d'après  son  poids  le  chlore  qui  a  été  dégagé  par  l'ac- 
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tion  (!•  l'acide  chlorbydrique  sur  l'oxyde  rouge  de  mauganëse  ; 
ou  eu  déduit  la  proportion  de  ce  dernier  oxyde. 

Expériences  de  vert fico tion.  —  On  calcine  sous  le  moufle,  et  au 
rouge  très -vif,  un  poids  un  peu  fort,  de  6  à  8  grammes  du  mi- 
néral. On  constate  la  perte  de  poids  :  cette  perte  est  extrêmement 
faible,  et  doit  presque  toiyours  être  attribuée  à  une  petite  quan- 
tité d'eau  hygrométrique,  Il  est  essentiel  d'opérer  la  calciuatiou 
dans  un  creuset  fermé,  afin  qu'il  u  y  ait  pas  formation  de  manga- 
nate  de  zinc.  La  matière  calcinée  contient  alors  le  manganèse  à 
l'état  d'oxyde  rouge  :  on  peut  répéter  sur  cette  matière  l'évalua- 
tion du  manganèse,  en  la  traitant  par  l'acide  chlorbydrique,  et  en 
faisant  agir  le  chlore  sur  l'acide  sulfureux,  en  présence  du  chlorure 
debarium,  dans  une  liqueur  acidulée  par  l'aoide  chlorbydrique. 

On  soumet  une  autre  quantité  du  minéral,  de  9  à  6  grammes, 
à  l'action  d'un  courant  très-rapide  d'hydrogènç  pur  et  sec,  au 
rouge  vif:  lo  résidu  fixe,  refroidi  dan^  l'hydrogène,  est  un  mé- 
lange de  fer  métallique  et  de  protoxyde  de  manganèse.  Après 
avoir  pesé  ce  mélange,  on  le  traite  par  l'acide  a:^otique,  dans  une 
petite  capsule  de  porcelaine  exactement  pesée  \  on  évapore  à  sec, 
et  on  chauffe  très-progressivement  au  rouge  très-vif.  On  pèse 
dans  la  capsule  le  mélange  dç  peroxyde  de  fer  et  d'oxyde  rouge 
de  manganèse. 

Cet  deux  dernières  pesées  permettent  de  calculer  les  propor- 
tions des  deux  oxydes  métalliques,  et  de  vérifier,  jusqu'en  un  cer- 
tain point,  les  nombres  qui  ont  été  obtenus  dans  les  expériences 
précédentes.  On  obtient  en  même  temps  une  vérification  pour  le 
dosage  du  zinc  :  le  résultat  obtenu  par  difTérence  est  certainement 
plus  exact  que  la  pesée  du  zinc  à  l'état  d'oxyde. 

CARBOHATE8.  —  SILICATES.  —  CALMf  IKC. 

Nous  passerons  rapidement  sur  les  caractères  des  espèces  mi- 
néralogiques,  carbonate  neutre,  hydrocarbonate,  silicates  aiihy-* 
dre  et  hydraté;  nous  insisterons  principalement  sur  le  minerai  de 
zinc  qui  est  désigné  sous  le  nom  général  de  oédamine^  et  qui  ren- 
ferme assez  fréquemment  Toxyde  de  zinc  sous  divers  états  de 
combinaison. 

Carbonate  de  zimc.  —  Le  carbonate  de  »pc  h  peu  près  pur  est 
tri^s^-riure  \  il  se  présente  en  veinules  ou  en  veines,  plus  rarement 
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eu  couche»  très--mmoes>  dans  les  bancs  calcaires  qui  compreunont 
les  uoas  de  ccUamine.  Lo  carbonate  à  texture  terreuse»  ou  faible- 
roent  cristalline,  mélangé  d'une  manière  plus  ou  moins  intime 
avec  diverses  substances  étrangères,  se  trouve^  au  contraire,  en 
ihondance  dans  un  certain  nombre  de  localités,  et  constitue  la 
masse  principale  des  gttesde  calamine  les  plus  importants.  Il  est 
blanc»  avec  ud«  teinte  un  peu  variable  du  blanc  jaunâtre  au  vert 
tris-clair  ;  sa  texture  est  rayonnée  ;  les  oristauz  un  peu  nets  sont 
très-rares  :  ils  dérivent  d'un  rhomboèdre  dont  l'angle  est  de 
«07*40'.  Sa  dureté  est  faible;  sa  densité  varie  de  4,42  à  4,45. 

Le  carbonate  de  zinc  sq  dissout  avec  facilité  dans  les  acides, 
dans  rammoniaque  et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque. 

Les  analyses  de  plusieurs  échantillons  cristallisés  ont  donné 
des  nombres  très-peu  différents  de  ceux  que  représente  la  for- 
mule C0',ZnO. 

Oxyde  de  zinc ,,..■..      64,81 

Acide  carbonique 85,i0 

Dans  les  échantillons  à  texture  cristalline,  le  carbonate  de  zinc 
est  souvent  mélangé  avec  d'autres  carbonates,  notamment  avec 
ceux  de  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse,  d'oxyde  de  plomb, 
d'oxyde  de  cuivre,  de  chaux  et  de  magnésie. 

HrDnocAaaoNATE  de  bimc.  «^  L'hydrocarbonate  pur  est  très- 
rare;  il  est  ordinairement  à  texture  terreuse,  et  parfaitement 
blanc  ;  sa  dureté  est  k  peine  supérieure  à  celle  du  gypse  ;  sa  den- 
sité est  de  3,59*  Mis  en  présence  de  Feau,  il  en  absorbe  j  usqu'à 
30  pour  100  de  son  poids»  Il  se  dissout  rapidement  dans  les  acides 
et  dans  l'ammoniaque.  U  est  difficile  dé  représenter  sa  compo*^ 
sition  par  une  formule  simple,  car  il  y  a  peu  de  concordance 
dans  les  nombres  qui  ont  été  publiés. 

Cette  discordance  dans  les  résultats  des  analyses,  aussi  bien  que 
l'examen  attentif  des  dépôts  d'hydrocarbonate,  semble  prouver 
que  cette  espèce  minérale  est  un  produit  d'altération  d'autres  mi- 
néraux du  zinc.  Plusieurs  minéralogistes  admettent  la  formule 
3CO»-h8ZnO+8HO. 

Oxyde  de  zinc 7i;5i 

Acide  carbonique i2,79 

K«tt iS.êS 
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On  désigne  sous  le  nom  de  calamine  verte,  ou  à*aurichalcite^ 
un  tiydrocarbonate  de  zinc  et  de  cuivre,  qui  a  été  rencontré  en 
géodes  dans  plusieurs  mines  de  cuivre  du  Cumberland^  du  Der- 
byshire^  de  la  Hongrie,  de  l'Altaï,  etc.  Il  est  en  lamelles  d'un 
veit  un  peu  pâle  et  d'une  très-faible  dureté.  Il  est  facilement 
soluble  dans  l'ammoniaque,  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  et 
dans  les  acides.  Nous  citerous  seulement  deux  exemples  numé- 
riques de  sa  composition  ;  les  analyses  ont  été  faites  sur  des 
échantillons  prcFvenant  de  l'Altaï  : 

Oxyde  de  zinc 45,84 45,62 

Oxyde  de  cuifre 28,19 28,35 

Adde  carboniqae 16,05 16,08 

Eau 9,95 9,93 

100,03  99.98 

Silicate  anhydre.  —  Wilhelmite.  —  Ce  minéral  n'a  été  signalé 
qu'à  Moresnet  (sur  la  frontière  de  la  Belgique  et  de  la  Prusse),  à 
New-Jersey  et  à  Franklin  (Amérique  du  Nord).  Il  se  présente  en 
cristaux  très-petits^  ou  bien  en  masses  concrétionnées  ou  à  tex- 
ture compacte,  accompagnant  d'autres  espèces  minérales  du  zinc, 
principalement  le  carbonate.  La  forme  primitive  des  cristaux  est 
la  rhomboèdre,  dont  l'angle  est  de  iiS  degrés.  La  couleur  du 
silicate  varie  du  blanc  au  brun  clair  et  au  rouge  pâle  ;  sa  du- 
reté est  à  peu  près  celle  du  carbonate  neutre  ;  sa  densité  est  de 
3,933. 

Le  minéral  est  assez  facilement  attaqué  par  l'acide  chlorhydri- 
que  concentré  :  l'acide  azotiqlie  ne  sépare  complètement  la  silice 
que  dans  le  cas  où  le  minéral  est  parfaitement  porphyrisé.  L'am- 
moniaque et  le  carbonate  d'ammoniaque  ne  le  dissolvent  pas.  La 
composition  du  silicate  anhydre  est  représentée  par  la  formule 
SiO%3ZwO. 

Oxyde  de  xlnc 72.85 

silice 27,15 

100,00 

Le  silicate  à  texture  compacte  contient  presque  toujours,  en 
mélange  intime,  de  petites  quantités  d'oxydes  de  fer  et  de  man- 
ganèse, et  même  d'alumine,  de  chaux  et  de  magnésie.  Nous  cite- 
rons quelques  exemples  numériques  ;  les  analyses  ont  été  faites 
sur  des  échantillons  cristallisés  ou  à  texture  cristalline  : 
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SthiiBf .  Moretnel.    Haute  Silétie. 

SiHcc 27,91 26,97 27,34 

Oxyde  de  ztnc 59,95 68,77 70,82 

Oxyde  defer 5,35 2,26 i,81 

Oxyde  de  maiigaDëse 3,73 traces » 

ÂlamiDe » 0,66 > 

Cbaux 1,60 > » 

Magnésie 1,66 > > 

Perle  par  calcination »  - . ....      1,25 » 

100,18  99,91  99197" 

Silicate  hydraté.  —  Le  silicate  de  zinc  hydraté  accompagne  le 
carbonate  de  zinc  bien  plus  fréquemment  que  le  silicate  anhydre; 
on  a  signalé  sa  présence  dans  presque  tous  les  gttes  de  calamine. 
On  le  connaît  en  cristaux,  en  masses  fibreuse!?  ou  lamellaires, 
en  masses  concrétionnées  ou  compactes.  Les  cristaux  ont  ordinai- 
rement la  forme  de  labiés  extrêmement  minces,  ou  de  prismes  à 
six  faces,  aplatis,  portant  des  biseaux  à  leurs  deux  extrémités. 
La  forme  primitive  est  le  prisme  rhomboïdal  droit,  dont  l'angle 
est  de  103"  36',  et  dans  lequel  le  rapport  du  côté  de  la  base  à  la 
hauteur  est  de  5:14.  Les  crislaux  n'offrent  qu'un  seul  clivage 
très-facile,  parallèle  aux  arêtes  du  prisme. 

Les  cristaux  de  silicate  hydraté  parfaitement  pur  sont  blancs 
et  translucides,  avec  un  éclat  vitreux.  Le  silicate  cristallin,  con- 
crétionné  ou  compacte,  a  l'éclat  perlé  ou  adamantin  ;  sa  couleur 
est  très- variable  avec  la  nature  et  la  proportion  des  matières 
étrangères  qui  lui  sont  mélangées  intimement.  La  dureté  est  à 
peu  près  celle  du  carbonate  de  chaux  ;  la  densité  varie  de  3,16 
à  3,49. 

Le  silicate  hydraté  perd  aisément  son  eau  de  combinaison  au 
rouge  ;  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  le 
C4irbonate  d'ammoniaque.  L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  azoti- 
que l'attaquent  avec  rapidité,  en  séparant  la  silice  sous  forme  de 
gelée. 

Les  analyses  qui  ont  été  faites  sur  des  cristaux  très-nets,  et  à 
peine  colorés,  semblent  démontrer  l'existence  de  deux  hydrates 
différents,  répondant  aux  formules  (1)  2SeO'.3ZnO+3HO,  et  (2) 
&0».3ZnOH-2HO. 

(I)  (a) 

Silice 25,10 24,86 

Oxydcdezinc 67,40 65,45 

Eaa 7.50 9.69 

100,00  100,00 
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Nous  ne  citerons  qu'un  petit  nombre  d'analyses  faites  sur  des 
échantillons  choisis  i 

Retibaofê.  Limburg. 

Siliee 25,00 26,«3.... 

Oxyde  de  zinc. ...    68,50 66^37.. 

Oxyde  de  plomb. . .        > » 

Eau 4.40 7,40.... 


BreifBiu. 

NerUebinBk. 

«^.... 

.      «5,38 

64.60. . . 

.      «4,85 

»...   . 

«,70 

iO.OO.... 

•.07 

100,00 

100.00 

97,70  iOO,00 

Calamine.  —  Les  gisements  do  calamine  exploités  jusqu*à  pré- 
sent offrent  la  plus  grande  diversité  pour  la  constitution  géolo- 
gique, aussi  bien  que  pour  la  richesse  et  pour  la  pureté  des  mi- 
nerais. On  exploite  en  diverses  localités  ;  des  filons  peu  puLi^ 
sauts,  d'une  faible  étendue  en  direction  et  en  profondeur  ;  des 
filons  d'une  grande  épaisseur,  mais  ne  dépassant  pas  les  terrains 
calcaires,  qu'ils  coupent  presque  normalement  à  la  direction  des 
couches  ;  des  amas  irrégulîers,  dans  lesquels  le  minerai  remplit 
des  excavations,  de  véritables  grottes  existant  dans  hê  terrains 
calcaires  antérieurement  au  dépôt  des  matières  métalliques,  ou 
bien  des  vides  de  toute  forme  et  de  toute  dimension  à  la  sépara- 
tion de  deux  terrains  différents;  et  enfin  des  chapeaux  de  fibns 
remplis  de  sulfures  métalliques,  blende,  galène,  pyrite  de  fer, 
accompagnés  d'argile,  de  chaux  carbonatée,  de  quartz,  etc. 

Les  gisements  les  plus  riches  sont  en  Silésie,  en  Belgique  et 
en  Espagne.  Nous  ne  pouvons  décrire  ici  les  filons  et  les  amas  de 
calamine,  mais  nous  devons  émettre  quelques  idées  sur  Torigiae 
des  minerais,  car  les  procédés  d'analyse  qu'il  convient  d'appli- 
quer à  un  échantillon  de  calamine  dépendent  principalement  du 
mode  de  formation  du  minéral. 

D'après  l'étude  attentive  <ies  gîtes  exploités  en  Europe,  on 
doit  admettre  que  certains  filous  peu  puissants  ont  été  remplis 
par  des  eaux  minérales  tenant  en  dissolution  du  carbonate  de 
zinc,  tandis  que  presque  tous  les  amas  et  les  filons  un  peu  puis- 
sants contiennent  des  produits  de  l'altération  par  les  agents  atmo- 
sphériques de  minerais  sulfurés.  L'altération  a  été  produite  do 
deux  manières  différentes,  surplace,  ou  avec  transporta  di&toiK^ 
par  des  eaux  de  surface,  chargées  d'acide  carbonique. 

On  reconnaît  aisément,  dans  les  exploitations  des  gisements  de 
calamine,  quel  a  été  le  m^^  d'altération  des  sulfures  métalliques 
par  les  agents  atittosphérî<)iies. 
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Lorsque  Taltération  a  eu  lieu  &ur  place,  les  travaux,  poursuivis 
en  profondeur  au-dessous  du  niveau  que  peuvent  atteindre  1rs 
eaux  qui  descendent  de  la  surface,  ne  rencontrent  plus  de  la  cala- 
mine, mais  bien  de  la  blende,  mélangée  avec  de  la  pyrite,  de  la 
galène^  et  avec  des  gangues  terreuses. 

Au  contraire,  lorsque  Taltémtion  des  sulfures  par  les  agents 
atmosphériques  a  été  suivie  de  transport  de  la  calamine  par  des 
eaux  de  surface,  les  veinules,  les  filons  peu  puissants,  les  amas 
irréguliers,  contiennent  la  même  nature  de  minerai  Jusqu'au  fond 
des  fentes  et  des  grottes,  dans  lesquelles  les  eaux  ont  pu  péné- 
trer. 

Calamii«e  native.  ^-  Nous  désignons  par  ce  nom  la  calamine 
qui  a  été  déposée  par  des  eaux  minérales,  et  qui  présente  encow 
au  moment  actuel  la  composition  primitive.  Cette  calamine  cou* 
tient  principalement  du  carbonate  de  2inc,  intimement  mélangé 
avec  des  proportions  trës-variables,  généralement  asseï  faibles, 
de  carbonates  do  chaux,  de  magnésie,  de  protoxydes  de  fer  et  de 
manganèse  :  elle  contient  quelqu^efois  un  peu  de  silicate  de  rinr, 
du  quartz  et  de  Vargîle. 

On  a  signalé  la  présence  de  la  pyrite  de  fer  et  de  la  galène  dan» 
quelques  filons  de  calamine  native  ;  mais  l'observation  attentive 
des  gisements  fait  aisément  reconnaître  que  ces  sulfates  métaU 
liques  forment  des  veines  nettement  séparées  de  la  calamine  ellC' 
même,  et  qu'ils  ont  rempli  des  rémivertures  des  filons  postérieu- 
res au  dépôt  des  carbonates.  Il  n'y  a  jamais  mélange,  même 
îrrégulicr,  entre  les  sulfures  et  les  carbonates. 

Dans  l'analyse  de  ces  minerais,  lorsque  leur  origine  a  pu  être 
constatée ,  on  n'a  généralement  à  déterminer  qae  la  gangue  ter- 
reuse, quartz  et  argile,  et  les  carbonates  divers  de  zinc,  de  fer,  de 
manganèse,  de  chaux  et  de  magnésie. 

GALAMrNK  PHOvENAKi' d'altération  SUR  ii:.A<x . -^ Â  cettc Catégorie 
de  minerais  calaminairos  appaHicnnent  plusieurs  des  amas  ex*- 
ploités  sur  les  bords  de  la  xMouse,  en  Silésie,  etc..  Leur  mode  de 
formation  a  été  mis  en  évidence  par  la  découverte  d«s  suifurM 
métalliques  dans  la  profondeur,  et  par  le  passage  graduel  de  la 
oalamine,  ne  contenant  pas  de  sulfures  de  zinc  et  de  fer,  à  la 
bleode,  à  la  pyrite  et  k  la  gal^no,  n'ayant  nwbi  aucune  altération. 
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Dans  la  partie  supérieure  des  gisements,  la  calamine  se  pré- 
sente en  masses  cloisonnées,  avec  une  texture  cristalline,  saccha- 
roïde  ou  même  compacte,  reproduisant  très-fréquemment  la  tex- 
ture de  la  blende  qui  se  trouve  en  profondeur  dans  le  même  gîte. 

La  couleur  est  très- variable;  la  calamine  est  quelquefois  presque 
blanche,  d* un  jaune  ocreux;  elle  est  plus  ordinairement  d'un 
brun  jaunâtre  ou  rougeàtre,  et  sa  couleur  se  rapproche  beaucoup 
de  celle  des  minerais  de  fer  hydratés  mangaaésifères.  Les  cavités 
sont  remplies  d'argile,  ou  seulement  tapissées  d'argile  et  d'oxyde 
de  fer.  On  trouve  dans  le  minerai  des  mouches,  des  paillettes,  ou 
même  des  veinules  de  galène. 

La  composition  de  la  calamine  est  fort  irrégulière  :  dans  cer- 
taines parties,  on  trouve  le  carbonate  de  zinc  à  peu  près  pur  ; 
dans  d'autres,  au  contraire,  le  carbonate  est  mélangé  avec  un 
grand  nombre  de  substances  diverses.  Il  est  facile  de  se  rendre 
compte  de  la  multiplicité  des  corps  qui  sont  mélangés  avec  le 
carbonate  de  zinc,  et  de  l'irrégularité  de  leur  répartition. 

La  calamine  provient  de  l'altération  par  les  eaux  de  surface 
des  minerais  sulfurés  contenant  de  la  blende,  des  pyrites,  de  la 
galène,  du  carbonate  de  chaux,  de  la  dolomie,  du  quartz,  de  l'ar- 
gile. L'altération  a  lieu,  pour  une  partie  des  minerais  sulfurés, 
au  contact  des  parois  du  terrain  encaissant,  calcaire  plus  ou 
moins  argileux,  quelquefois  magnésien,  schistes  alumineux,  ou 
argiles  ferrugineuses. 

Les  eaux  descendant  de  la  surface  renferment  de  l'air,  de  l'a- 
cide carbonique,  et  même  assez  fréquemment  des  traces  de  chlo- 
rures et  de  phosphates  :  elles  pénètrent  lentement  et  difficilement 
dans  les  parties  compactes  des  gisements,  et  facilement  dans  les 
portions  qui  ont  été  fissurées. 

Les  sulfures  les  plus  altérables  sont  la  blende,  les  pyrites  de 
fer,  la  pyrite  arsenicale  :  la  galène  résiste  beaucoup  plus  long- 
temps, et  on  en  retrouve  une  partie  non  altérée  jusqu'aux  ni- 
veaux les  plus  élevés  des  exploitations.  Les  produits  qui  pren- 
nent naissance  par  les  actions  complexes  de  l'eau  aérée,  chargée 
d'acide  carbonique,  sur  les  sulfures,  varient  nécessairement  avec 
la  proportion  d'air  et  d'acide  carbonique  en  dissolution,  et  avec 
la  facilité  avec  laquelle  l'eau  se  renouvelle  en  chaque  point.  Les 
produits  solubles  sont  entraînés  par  l'eau  ;  on  ne  retrouve  dans 
les  gisements,  à  l'époque  actuelle,  que  les  produits  insolubles. 
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Nous  ajouterons  que  la  plupart  des  amas  ont  été  très-ancienne- 
ment exploités  soit  pour  galène,  soit  pour  calamine,  et  que  ces 
anciennes  excavations  ont  beaucoup  facilité,  dans  certaines  parties 
des  amas,  Tarrivée  de  l'eau  et  celle  de  l'air. 

n  y  a  lieu  de  chercher  dans  une  calamine,  produite  par  l'alté- 
ration sur  place  des  sulfures  métalliques  :  la  galène  inaltérée  ;  le 
sulfate  de  plomb;  les  sous-sulfates  de  fer  et  de  zinc;  le  sulfate 
de  chaux  ;  les  silicates,  tels  que  l'argile,  les  silicates  des  terres 
alcalines,  les  silicates  de  zinc  anhydre  et  hydraté  ;  les  oxydes  de 
fer  et  de  manganèse  ;  les  carbonates  de  zinc,  de  chaux,  de  ma- 
gnésie, de  plomb;  les  arséniates  et  les  phosphates;  le  quartz, 
et  plus  rarement  le  sulfate  de  baryte. 

Dans  les  niveaux  inférieurs  des  exploitations,  à  la  limite  que 
peuvent  atteindre  les  eaux  venant  de  la  surface,  la  calamine 
est  mélangée  avec  des  sulfures  métalliques  incomplètement 
altérés. 

On  voit  d'après  cette  énumération  et  d'après  le  mode  de  for- 
mation de  ces  gisements  combien  il  est  difficile  de  se  rendre 
compte  de  la  teneur  moyenne  des  minerais  et  de  leur  degré 
d'impureté.  On  ne  peut  arriver  à  un  résultat  utile  qu'en  multi- 
pliant les  analyses,  en  opérant  sur  des  échantillons  pris  dans 
toutes  les  parties  de  l'exploitation. 

Les  analyses  présentent  de  grandes  difficultés,  et  elles  sont 
d'une  longueur  telle,  que,  dans  la  plupart  des  usines,  on  a  reculé 
devant  le  travail  qu'elles  auraient  exigé. 

Calamikk  provenant  d'altéaation  suivie  de  transport.  —  Cette 
variété  a  été  signalée  dans  un  certain  nombre  de  localités  :  elle 
est  exploitée  sur  une  large  échelle  en  Silésie  et  dans  le  nord  de 
l'Espagne. 

En  Silésie,  les  amas  de  calamine  blanche  présentent  une  suc- 
cession de  couches  très-minces,  séparées  par  des  lits  à  peine 
visibles  d'argile  peu  ferrugineuse,  remplissant  des  dépressions 
plus  ou  moins  profondes,  à  la  surface  du  terrain  calcaire  {Muschel" 
kalk).  Ces  amas  sont  recouverts  soit  par  des  bancs  dolomitiques, 
soit  par  des  amas  de  calamine  roug^,  très-chargée  d'argile  et  de 
peroxyde  de  fer,  renfermant  des  mouches  et  des  veinules  de  ga- 

)ne. 

Les  amas  de  calamine  blanche  doivent  être  considérés  comme 
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provenant  de  réyaporalion  lente  d'eaux  chargées  d'acide  carbo- 
nique et  de  divera  carbonatea,  tandis  que  les  amas  de  calamine 
rouge  représentent  les  épanchements  de  filons  blendeux,  altérés 
postérieurement  à  leur  dépôt  par  les  agents  atmosphériques. 

La  calamine  blanche  contient  :  un  peu  de  quartz  et  d'argile,  et 
des  carbonates  de  zinc,  de  chaux,  de  magnésie,  avec  de  très-faibles 
quantités  d'oxydes  de  fer  et  de  manganèse  et  de  carbonates  de 
protoxydes  de  manganèse  et  de  fer.  Ces  carbonates  ont  été  dis- 
sous par  des  eaux  de  surface,  et  déposés  à  de  faibles  distances 
des  gisements  blendeux,  altérés  par  les  agents  atmosphériques. 
Le  transport  n'a  pas  dû  être  fort  long,  puisque  on  trouve  encore 
dans  la  calamine  blanche  les  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse 
à  l'état  de  carbonates. 

Dans  les  amas  exploités  dans  le  nord  de  l'Espagne,  la  calamine 
est  souvent  d'une  blancheur  parfaite  ;  elle  contient  presque  exclu- 
sivement des  carbonates  de  zinc,  de  plomb,  de  chaux,  et  plus 
rarement  des  silicates  et  de  l'hydrocarbonate  de  zinc,  de  l'oxyde 
de  fer,  des  sulfotes  de  plomb  et  de  chaux.  Sa  texture  est  tantôt 
terreuse,  tantôt  oviforme. 

Ces  amas  se  trouvent  h  des  hauteurs  diverses  dans  des  monta* 
gnes  élevées  :  ce  sont  des  grottes  remplies  lentement  par  des 
eaux  de  surface,  chargées  de  divers  carbonates  :  ces  dissolu- 
tions de  carbonates  métalliques  ne  peuvent  avoir  été  produites 
que  par  l'altération  de  gisements  de  blende,  de  pyrites  et  de  ga- 
lène par  les  agents  atmosphériques. 

Le  transport  a  dû  se  faire  à  des  distances  considérables,  puis- 
que l'argile,  les  oxydas  de  fer  et  de  manganèse,  ne  se  présentent 
que  très-rarement  en  mélange  avec  les  carbonates.  Des  explora- 
tions ultérieures  dans  les  montagnai  plus  élevées  foraient  certai- 
nement reconnaître  d'autres  amas  de  calamine ,  représentant 
l'altération  sur  place  des  minerais  sulfurés. 

Dans  l'examen  des  calamines  qui  ont  une  pareille  origine,  on 
doit  généralement  déterminer  l'eau,  l'acide  carbonique,  l'oxyde 
de  zinc,  l'oxyde  de  plomb,  les  terres  alcalines  ;  il  faut  constater 
la  présence  ou  l'absence  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  :  on 
a  bien  rarement  à  peser  le  quartz,  l'argile,  et  à  rechercher  la  pré- 
sence du  silicate  de  zinc. 

La  composition  des  minerais  exploités  est  trop  irrégulière  pour 
que  nous  citions  des  exonples  numériques  :  on  ^qploito  des  ea- 
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lamines  qni  rendent,  au  traitemwt  métallurgique,  depuis  12  jus- 
qu'à 36  et  37  pour  100  de  zinc  en  lingots.  Cette  irrégularité  n'est 
pas  le  seul  motif  pour  lequel  nous  nous  abstenons  de  citer  des 
exemples  de  la  composition  des  minerais  calaminaires.  On  n'a  fait 
jusqu'à  présent  qu'un  très-petit  nombre  d'analyses  oomplètes  de 
ces  minerais,  et  les  analyses  qui  ont  été  publiées  ne  donnent  que 
des  indications  très*incertaines  sur  la  composition  réelle  des  mi-* 
nerais. 

AwàmË^mm. — Nous  donnarous  deux  exemples  d'analyse  ;  l""  l'a* 
Qalyse  d'une  calamine  contenant  seulement  du  quartz,  de  l'argile, 
de  l'oxyde  de  fer,  et  des  carbonates  de  zinc,  de  plomb,  de  fer, 
de  manganèse,  de  chaux  et  de  magnésie  ;  2^  l'analyse  d'une  ca- 
lamine ferrugineuse  très-impure,  provenant  de  l'altération  sur 
place  de  minerais  blendeux,  renfermant  du  silicate  de  zinc,  des 
sulfates,  des  arséniates  et  des  phosphates. 

PasuiEa  sxJOiPLS.  —  Calamine  a  peu  près  pure.  —  L'analyse 
complète  exige  plusieurs  séries  d'opérations  :  on  évalue  l'eau  et 
l'acide  carbonique  en  déterminant  la  perte  de  poids  éprouvée  par 
caldnation;  on  dose  l'acide  carbonique,  en  attaquant  le  minéral  par 
l'acide  chlorhydrique,  et  en  absorbant  l'acide  carbonique  par  une 
dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de  barium;  dans  une  troi- 
sième série  d'opérations,  on  détermine  le  quartz,  l'argile  et  les 
oxydes. 

Nous  ne  parlerons  pas  de  la  calcination  et  de  l'évaluation  de 
l'adde  carbonique  ;  ces  opérations  ne  présentent  aucune  particu- 
larité. En  comparant  les  résultats  obtenus,  on  calcule  approxi- 
mativement l'eau  de  combinaison.  Le  nombre  est  peu  exact, 
lorsq[ue  la  calamine  proposée  renferme  une  proportion  un  peu 
grande  de  carbonates  de  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse,  car 
ces  protoxydes  passent,  pendant  la  calcination  sous  le  moufle,  à 
un  état  supérieur  d'oxydation  ;  la  perte  de  poids  obtenue  est  trop 
faible.  On  ne  doit  pas  attacher  une  grande  importance  à  cette 
erreur  ;  l'intérêt  véritable  de  l'analyse  se  trouve  dans  la  détermi- 
nation exacte  du  quartz,  de  l'argile,  des  oxydes  métalliques  et 
des  terres  alcalines.  Nous  insisterons  seulement  sur  ces  dosages. 

On  attaque  par  l'acide  azotique  un  peu  concentré  4  ou  S  gram- 
loes  de  la  calamine  pulvérisée.  On  évapore  lentement  à  sec  ;  on 
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fait  chauffer  le  résidu  à  peu  près  à  100  degrés  pendant  vingt- 
quatre  heures  ;  on  traite  ce  résidu  par  Tacide  azotique  concentré, 
en  faisant  chauffer  pendant  quelques  heures  à  50  ou  60  degrés. 

L'argile  est  presque  toujours  partiellement  attaquée  par  Facide; 
le  peroxyde  de  fer,  formé  pendant  Tévaporation  et  pendant  la 
dessiccation,  est  difficilement  soluble  dans  l'acide  faible  :  il  est 
donc  nécessaire  d'employer  de  l'acide  concentré  pour  redissoudre 
l'alumine  et  le  peroxyde  de  fer.  On  n'atteint  cependant  pas  tou- 
jours ce  résultat  ;  et  de  plus,  l'oxyde  de  manganèse  est  rarement 
dissous  d'une  manière  complète  par  l'acide  azotique.  On  obtient 
donc,  presque  toujours,  un  résidu  coloré  en  brun  plus  ou  moins 
foncée  et  restant  coloré  même  après  des  lavages  prolongés  :  on  a, 
de  plus,  une  liqueur  azotique  qui  renferme  la  totalité  de  l'oxydo 
de  zinc,  des  terres  alcalines,  de  l'oxyde  de  plomb,  et  une  partie 
seulement  de  l'alumine,  de  l'argile,  des  oxydes  de  fer  et  de 
manganèse  du  minerai. 

Résidu.  —  Le  résidu,  bien  lavé  à  l'eau  bouillante,  est  séché, 
calciné  sous  le  moufle  et  pesé.  Lorsqu'il  est  faiblement  coloré 
après  calcination,  il  est  inutile  de  chercher  à  séparer  les  oxydes 
de  fer  et  de  manganèse  qu'il  renferme.  On  porte  son  poids  au 
tableau  de  l'analyse  sous  la  désignation  de  quartz  et  argile.  Dans 
ce  cas,  on  ne  tient  aucun  compte  de  l'attaque  partielle  de  l'argile 
par  l'acide  azotique,  et  de  la  petite  quantité  des  oxydes  de  fer  et 
de  manganèse  que  l'acide  azotique  n'a  pas  redissous. 

Lorsque,  au  contraire,  le  résidu  calciné  est  fortement  coloré, 
on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  qui  dissout  les 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse.  L'acide  attaque  un  peu  l'argile, 
mais  on  néglige  encore  cette  action. 

On  pèse  la  partie  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  On 
conserve  la  liqueur  acide  pour  la  réunir  plus  tard  à  la  liqueur 
analogue  qui  contiendra  le  reste  des  deux  oxydes.  La  partie  in- 
soluble dans  l'acide  chlorhydrique  contient  le  quartz,  l'argile  in- 
attaquée et  la  silice  provenant  de  la  portion  de  Targile  que  l'acide 
azotique  a  décomposée.  La  liqueur  chlorhydrique  renferme,  avec 
les  oxydes  métalliques,  un  peu  de  silice  et  d'alumine,  provenant 
de  l'action  de  l'acide  sur  l'argile. 

Liqueur  azotique.  —  On  évapore  à  sec  la  liqueur  azotique  ;  on 
fait  chauffer  le  résidu  au  degré  de  chaleur  nécessaire  pour  la  dé- 
composition des  azotates  de  fer,  d'alumine  et  de  manganèse. 
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entre  160  et  180  degrés  ;  on  laisse  la  capsule  exposée  à  cette  tem- 
pérature tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes;  on  fait 
passer  le  résidu  dans  une  fiole,  et  on  le  traite  par  une  dissolution 
concentrée  d'azotate  d'anunoniaque,  en  faisant  chauffer  à  peu  près 
à  100  degrés,  jusqu'au  moment  où  il  ne  se  dégage  plus  d'ammo- 
niaque. La  dissolution  contient  alors  la  totalité  du  zinc  et  des 
terres  alcalines,  et  une  petite  fraction  seulement  de  l'oxyde  de 
plomb.  La  majeure  partie  de  l'oxyde  de  plomb,  l'alumine,  les 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse  restent  insolubles. 

n  est  impossible  d'éviter  la  division  de  l'oxyde  de  plomb  en 
deux  parties,  car  l'azotate  de  plomb  n'est  que  partiellement  dé- 
composé à  la  température  de  180  degrés,  même  en  présence  des 
peroxydes  de  fer  et  de  manganèse. 

La  dissolution  est  rendue  d'abord  ammoniacale,  et  ensuite  aci- 
dulée par  l'acide  acétique  ;  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré. 
La  chaux  et  la  magnésie  restent  seules  dissoutes  ;  le  zinc  et  le 
plomb  sont  précipités  à  l'état  de  sulfures.  On  lave  le  précipité 
par  décantations,  avec  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré; 
dans  les  liqueurs  décantées,  on  procède  à  la  précipitation  et  au 
dosage  des  terres  alcalines. 

Le  précipité  de  sulfures  de  zinc  et  de  plomb  doit  être  traité  de 
manières  différentes,  suivant  la  quantité  de  plomb  qu'il  renferme. 

En  général,  le  précipité  produit  par  l'hydrogène  sulfuré  est  à 
peine  gris&tre,  il  ne  contient  que  des  traces  de  plomb;  dans  ce 
cas,  on  transforme  le  sulfure  de  zinc  en  oxyde,  par  grillage  sous 
le  moufle,  en  négligeant  la  présence  du  sulfure  de  plomb  ;  on 
pèse  l'oxyde  de  zinc;  on  vérifie  ensuite  si  l'oxyde  de  plomb  est 
réellement  en  quantité  négligeable. 

On  dissout  l'oxyde  de  zinc  dans  l'acide  azotique,  on  ajoute  de 
l'ammoniaque  en  excès,  et  de  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  on  laisse 
en  repos  pendant  plusieurs  jours.  Lorsqu'il  se  forme  un  précipité 
appréciable  d'oxalate  de  plomb,  on  le  lave  par  décantations  ;  on 
le  fait  ensuite  passer  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  exac- 
tement pesée  ;  on  fait  chauffer  sous  le  moufle  jusqu'au  rouge  ; 
oa  pèse  la  capsule  après  refroidissement  ;  on  considère  l'augmen- 
tation  de  poids  comme  représentant  le  protoxyde  de  plomb.  Le 
poids  de  l'oxyde  de  plomb  est  ordinairement  trop  faible  pour  qu'il 
y  ait  lieu  de  corriger  la  pesée  de  l'oxyde  de  zinc. 

On  conserve  la  capsule  de  porcelaine,  afin  de  réunir  à  l'oxyde 
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de  plomb  qu'elle  contient  le  sulfure  de  plomb  qui  sera  obtenu 
plus  tard  par  le  traitement  des  oxydes  insolubles  dans  la  dissolu- 
tion d'azotate  d'ammoniaque. 

Dans  le  cas  où  le  précipité  produit  par  l'hydrogène  sulfuré  dans 
la  liqueur  acidulée  par  l'acide  acétique  est  fortement  coloré,  on 
est  prévenu  par  cette  coloration  que  le  sulfure  de  plomb  se  trouve 
en  proportion  notable.  Après  avoir  lavé  les  sulfures  de  rinc  et  de 
plomb  par  décantations,  on  les  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique, 
en  ajoutant  seulement  quelques  gouttes  d'acide  azotique;  on 
sépare  le  soufre  indissous  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès 
et  de  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  on  laisse  en  repos  pendant  plu- 
sieurs jours. 

Le  plomb  seul  est  précipité  ;  on  lave  l'oxalate  de  plomb  par 
décantations;  on  le  fait  passer  dans  une  petite  capsule  de  porce- 
laine, exactement  pesée  ;  on  le  conserve  jusqu'à  ce  qu'on  ait  traité 
les  oxydes  indissous  par  l'azotate  d'ammoniaque. 

Dans  la  liqueur  ammoniacale  on  précipite  le  zinc  à  l'état  de 
sulfure;  on  transforme  le  sulfure  en  oxyde  par  grillage.  On  pèse 
l'oxyde  de  zinc,  qui  est  alors  suffisanmient  pur. 

Il  nous  reste  à  examiner  les  oxydes  insolubles  dans  l'azotate 
d'ammoniaque,  alumin6,oxydes  de  fer,  de  manganèse  et  de  plomb. 
Ces  oxydes  ont  dû  être  lavés  exclusivement  par  décantations.  On 
les  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  en  évitant  d'Miployer  un 
excès  d'acide. 

On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  acide  ;  on 
étend  d'eau  jusqu'au  moment  où  il  se  forme  un  précipité  noir  de 
sulfure  de  plomb.  Nous  exposerons  dans  un  des  chapitres  sui- 
vants les  difficultés  qu'on  éprouve  à  précipiter  complètement  le 
plomb  à  l'état  de  sulfure  dans  une  liqueur  chlorhydrique  renfer- 
mant des  chlorures  de  fer  et  de  manganèse  ;  nous  devons  nous 
borner,  pour  le  moment,  à  l'indication  précédente,  de  faire  agir 
l'hydrogène  sulfuré  sur  la  liqueur  de  plus  en  plus  étendue. 

On  lave  le  sulfure  de  plomb  par  décantations  ;  on  le  fait  passer 
dans  la  petite  capsule  de  porcelaine  qui  renferme  déjà  de  l'oxyde 
de  plomb  fondu  ou  de  l'oxalate  de  plomb  ;  on  aj€nite  une  petite 
quantité  d'acide  azotique,  et  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique 
un  peu  étendu. 

On  laisse  les  acides  agir  pendant  plusieurs  heures  à  une  tempe-* 
rature  peu  élevée,  de  60  à  60  degrén;  on  évapore  lentement  à  mo  ; 
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"  on  cliaiiffe  progressivement  au  r<mge  sombre ,  jusqu'à  ce  que 

l'adde  sulfnrique  en  excès  ait  été  expulsé.  On  pèse  après  refroi- 
dissement ;  l'augmentation  de  poids  de  la  capsule  est  due  au  sul- 
fate de  plomb  ;  d'après  le  poids  du  sulfate,  on  calcule  la  propor- 
tion de  Voxyde  de  plomb  contenu  dans  la  calamine. 
La  liquear  chlorydrique,  de  laquelle  le  sulfure  de  plomb  a  été 

^  séparé,  contient  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  expulse  ce  gaz  en 

^  portant  la  liqueur  à  Tébullition  ;  on  sépare  par  filtration  le  soufre 

qni  se  dépose  ;  on  verse  un  peu  d'acide  azotique  dans  la  liqueur 
adde,  et  on  fait  de  nouveau  chaufiTer  à  l'ébullition,  afin  de  per- 

.^  oxyder  le  fer  :  on  ajoute  de  l'ammoniaque.  Le  précipité  contient 

l'alumine,  l'oxyde  de  fer  et  l'oxyde  de  manganèse  ;  oe  dernier 

£•  est  en  proportion  très*faible,  et  se  trouve  entraîné  en  totalité  par 

les  deux  autres  oxydes. 

On  lave  le  précipité  k  Teau  bouillante;  on  le  feit  sécher  à 
100  degrés;  on  le  calcine  au  rouge  vif  sous  le  moufle  ;  on  pèse 
le  mélange  des  oxydes  calcinés.  Ce  poids  suffit  dans  la  plupart 

i  des  cas  ;  on  évalue  approximativement  la  proportion  du  peroxyde 

de  fer  d'après  la  couleur  des  oxydes. 

,  Lorsqu'on  désire  obtenir  une  indication  plus  exacte,  on  traite 

la  matière  comme  nous  l'avons  indiqué  déjà  plusieurs  fois.  On 

!  soumet  les  oxydes  à  l'action  de  l'hydrogène  au  rouge  vif  ;  après 

refroidissement  dans  l'hydrogène,  on  traite  par  l'eau  très*faible- 
ment  acidulée  par  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique;  l'alu- 
mine seule  reste  insoluble  :  on  la  pèse  après  calcination. 

Dans  la  liqueur  acide  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde, 
on  précipite  par  l'ammoniaque  les  deux  oxydes  de  fer  et  de  man- 
ganèse ;  on  les  ealcme  au  rouge  vif  et  on  les  pèse.  On  obtient, 
par  différence,  une  nouvelle  détermination  de  l'alumine,  plus 
exacte  que  celle  qui  est  donnée  par  la  posée  directe  de  la  terre. 
On  traite  les  oxydes  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  cherche  à 
évaluer  la  proportion  du  chlore  qui  se  dégage,  en  l'appliquant  à 
la  transformation  de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique  ;  on 
calcule  la  proportion  de  l'oxyde  rouge  de  manganèse,  et  l'oxyde 
de  fer  par  différetye. 
Ces  dernières  opérations  donnent  des  résultats  peu  exacts, 

^'  parce  que  le  poids  de  l'oxyde  rouge  de  manganèse  est  toujours 

très-faible  ;  on  doit,  en  général,  se  contenter  de  peser  ensemble 

^^  les  deux  oxydes  métalliques,  et  de  démontrer  la  présence  de 
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Toxyde  de  manganèse,  en  faisant  fondre  les  oxydée  avec  des 
réactifs  alcalins,  et  en  traitant  la  masse  fondue  par  une  dissolu- 
tion faible  de  potasse. 

Skcond  exemple. —  Calamine  très-impure. —  Considérons  main- 
tenant une  calamine  provenant  de  l'altération  de  la  blende,  con- 
tenant :  des  mouches  de  galène  ;  des  sulfates,  des  phosphates,  des 
arséniates  et  des  carbonates  de  divers  oxydes  métalliques,  de 
chaux  et  de  magnésie  ;  de  l'oxyde  de  fer  hydraté  ;  du  silicate  de 
zinc;  du  quartz  et  de  l'argile.  L'analyse  est  très-longue,  et  on 
doit  se  contenter,  pour  la  plupart  des  corps  contenus,  d'une  i^ 
proximation  un  peu  douteuse. 

11  faut  faire  plusieurs  séries  d'opérations  : 

l""  Calcination.  —  On  calcine  3  grammes  de  calamine  dans  un 
creuset  de  porcelaine,  au  rouge  vif;  on  admet  que  la  perte  de 
poids  représente  approximativement  l'eau  et  l'acide  carbonique. 
Cela  n'est  pas  tout  à  fait  exact  ;  l'erreur  que  l'on  commet  peut 
même  être  assez  notable  lorsque  le  minéral  proposé  renferme 
quelques  centièmes  de  galène  et  de  sulfates  métalliques  ;  la  galène 
est  presque  entièrement  décomposée,  et  les  sulfates  abandonnent 
une  partie  de  leur  acide.  U  n'y  a  pas  de  moyen  simple  capable 
de  donner  une  approximation  pour  l'erreur  qui  est  commise. 

2*  Adde  carbonique.  —  On  détermine  l'acide  carbonique  en 
suivant  la  marche  ordinaire  :  on  traite  2  grammes  de  calamine 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  recueille  l'acide  carbonique  dans 
une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de  barium  ;  on  pèse  le 
carbonate  de  baryte. 

En  comparant  les  résultats  obtenus  dans  ces  deux  séries  d'opé- 
rations ,  on  évalue  par  différence ,  et  avec  une  approximation 
très-douteuse,  l'eau  de  combinaison  que  renferme  le  minerai. 

3""  Acide  sulfurique.  —  On  traite  5  grammes  de  la  calamine  par 
l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré  ;  on  étend  de  beaucoup 
d'eau,  et  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  jours  ;  on  décante 
la  liqueur,  et  on  lave  pendant  quelque  temps  la  partie  insoluble 
reçue  sur  un  filtre.  On  verse  du  chlorure  de  barium,  afin  de  pré- 
cipiter l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  ;  on  lave  et 
on  purifie  le  sulfate  de  baryte  avec  les  précautions  habituelles  ;  on 
le  pèse  après  calcination  au  rouge  sombre. 

Comme  le  sulfate  a  été  précipité  dans  une  liqueur  qui  contient 
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de  la  nUce,  il  est  à  craindre  que  le  sulfate  de  baryte  ne  soit  pas 
tout  à  fait  pur  ;  il  peut  retenir  un  peu  de  silice.  On  le  fait  chauffer 
à  Tébullition  dans  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  de 
soude  ;  on  lave  à  Teau  bouillante  la  partie  insoluble  ;  on  la  traite 
par  Tacide  chlorhydrique  faible;  on  verse  peu  à  peu  de  Facide 
snlfurique  étendu  dans  la  liqueur  clorhydrique.  On  pèse  le  sulfate 
de  baryte,  qui  ne  contient  certainement  plus  de  silice  ;  son  poids 
sert  de  point  de  départ  au  calcul  de  l'acide  snlfurique  contenu 
dans  la  calamine. 

4*  Galène.  —  Les  calamines  qui  contiennent  de  la  galène  ren-^ 
ferment  presque  toujours  d'autres  composés  de  plomb,  tels  que 
le  sulfate  et  le  carbonate  :  le  dosage  du  plomb  total  ne  peut  donc 
fournir  qu'une  indication  incertaine  ou  inexacte  sur  la  proportion 
de  la  galène.  On  ne  peut  obtenir  une  approximation  qu'en  dosant 
le  soufre  et  en  calculant  la  galène  d'après  le  dosage  du  soufre. 
On  attaque  5  grammes  de  calamine  par  l'eau  régale,  on  étend  de 
beaucoup  d'eau;  on  détermine  l'acide  snlfurique  en  prenant  les 
précautions  que  nous  avons  indiquées  pour  la  troisième  série 
d'opérations. 

En  comparant  les  deux  poids  du  sulfate  de  baryte,  on  obtient, 
par  différence,  le  poids  de  sulfate  de  baryte  qu'aurait  donné  la  ga- 
lène seule,  traitée  par  l'eau  régale. 

La  détermination  de  l'acide  snlfurique  dans  ces  deux  séries 
d'opérations  présente  de  grandes  difficultés,  en  raison  des  oxydes 
contenus  dans  le  minerai.  Il  est  notamment  presque  impossible 
d'obtenir  la  totalité  de  l'acide  snlfurique  à  l'état  de  sulfate  de  ba- 
ryte, en  présence  de  la  chaux  et  de  l'oxyde  de  plomb.  On  ne  doit 
donc  espérer  qu'une  approximation  :  elle  est  bien  suffisante  pour 
l'évaluation  des  sulfates,  mais  elle  ne  l'est  plus  pour  le  calcul  de 
la  galène.  U  résulte  de  cette  observation  qu'il  est  presque  toujours 
préférable  d'évaluer  à  la  simple  vue  la  proportion  de  galène  que 
renferme  la  calamine  proposée. 

5*  Acide  phaspharique  et  acide  arsénique. —  Ces  deux  acides  sont 
ordinairement  en  quantité  tellement  faible,  qu'on  peut  négliger 
leur  présence  dans  les  opérations  suivantes,  pour  les  séparations 
et  pour  les  dosages  des  oxydes.  Ces  opérations  sont  très-com- 
plexes, lorsque  le  minerai  renferme  une  proportion  appréciable 
de  ces  acides.  H  est  donc  important  de  faire  la  recherche  de  ces 
acides  avant  de  procéder  aux  dosages  des  oxydes. 
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On  attaque  S  grammes  de  minerai  par  Tacide  asotique  :  on  ai 

évapore  h  sec,  on  reprend  par  le  même  acide.  La  liqoeur  azo-  \, 

tique  contient  la  totalité  des  acides  arsénique  et  phosphorique,  ^: 

avec  les  oxydes  de  fer,  de  manganèse,  de  zinc,  de  plomb,  de 
cuivre,  avec  l'alumine,  la  chaux  et  la  magnésie.  L'alumine  pro*  ^^ 

vient  de  la  gangue  argileuse,  qui  est  presque  toujours  partielle-  ;, 

ment  attaquée  par  l'acide  azotique.  ^ 

On  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  ;  on  évapore  de  manière 
à  expulser  la  totalité  de  l'acide  azotique  et  la  majeure  partie  de  vj 

l'eau;  on  ajoute  un  peu  de  sulfate  d'ammoniaque  et  de  l'alcool.  .^ 

On  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures  ;  on  lave  à  l'alcool  , 

les  sulfates  insolubles.  ç; 

Lorsqu'on  opère  avec  les  soins  convenables,  c'est-à-dire  lorsque  ^ 

l'acide  sulfurique  est  employé  en  quantité  presque  strictement 
suffisante  pour  former  des  sulfates  neutres  avec  tous  les  oxydes, 
la  liqueur  alcoolique  renferme  les  acides  arsénique  et  phospho- 
rique,  avec  une  certaine  partie  des  sulfates  de  zinc,  de  cuivre, 
de  fer  et  de  manganèse  ;  elle  ne  contient  pas  d'alumine^  d'oxyde 
de  plomb,  de  chaux  et  de  magnésie. 

Après  avoir  séparé  par  filtration  les  sulfates  insolubles,  on 
ajoute  beaucoup  d'eau  à  la  liqueur  alcoolique,  on  chauffe  douce- 
ment pour  expulser  l'alcool  ;  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sul- 
furé, on  sature  par  l'ammoniaque.  On  lave  avec  de  l'eau  char- 
gée de  sulfhydrate  les  sulfures  de  manganèse,  de  fer  et  de  zinc  qui 
sont  précipités  ;  on  les  reçoit  sur  un  filtre.  Dans  la  liqueur  filtrée, 
on  verse  peu  à  peu  de  l'adde  chlorhydrique,  de  manière  à  dé- 
composer complètement  le  sulfhydrate  ;  on  fait  chauffer  à  80  de- 
grés environ,  pour  expulser  l'hydrogène  sulfuré  et  pour  rassem- 
bler le  soufre.  L'arsenic  se  trouve  entièrement  avec  le  soufre,  à 
l'état  de  sulfure  d'arsenic,  tandis  que  l'acide  phosphorique  reste 
dans  la  liqueur  acide.  On  lave  par  décantations  le  mélange  de 
soufre  et  de  sulfure  d'arsenic. 

Dans  la  plupart  des  cas,  l'arsenic  est  en  quantité  tellement  fei- 
ble,  qu'on  ne  distingue  pas  le  sulfure  d'arsenic  ;  on  doit  chercher 
à  l'évaluer  en  se  servant  de  l'appareil  de  Marsh.  Lorsque  le  sul- 
fure d'arsenic  peut  être  distingué  dans  le  dépôt  de  soufre,  auquel 
donne  lieu  la  décomposition  du  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhy- 
drique, il  faut  peser  le  mélange  de  soufre  et  de  sulfure  d'arsenic, 
déterminer  le  soufre,  et  calculer  l'arsenic  par  différence.  Nous 
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n'avons  rien  à  ajonter  à  ce  que  nous  avons  dit  précédemment  sur 
la  marche  qu'il  convient  de  suivre  dans  les  deux  cas. 

Pour  l'acide  phosphorique  qui  est  resté  dans  la  liqueur  chlorhy- 
drique,  on  doit  toujours  le  précipiter  par  le  sulfate  de  magnésie 
ammoniacal  et  par  l'ammoniaque.  Le  précipité  est  presque  tou- 
jours trop  faible  pour  qu'on  puisse  songer  à  peser  le  phosphate 
de  magnésie  ;  la  recherche  de  l'acide  phosphorique  est  seulement 
qualitative. 

Nous  ne  chercherons  pas  à  compliquer  inutilement  les  expli- 
cations ,  et  nous  admettrons  que  la  calamine  proposée  renferme 
seulement  des  traces,  ou  tout  au  plus  quelques  miUièmes  d'acide 
arsénique  et  d'acide  phosphorique. 

6''  Dosages  des  oxydes. — On  attaque  4  grammes  de  calamine  par 
l'acide  azotique;  on  évapore  à  sec;  on  traite  le  résidu  par  l'acide 
azotique;  on  lave  la  partie  insoluble,  d'abord  par  décantations, 
ensuite  sur  un  filtre,  en  employant  de  Teau  faiblement  acidulée 
par  l'acide  azotique;  on  termine  le  lavage  à  l'eau  bouillante. 

Occupons-nous  d'abord  de  cette  partie  insoluble.  Elle  contient  :  ^  PtrUe 
le  quartz,  l'argile  non  attaquée,  la  silice  provenant  du  silicate  de 
zinc  et  de  la  partie  de  l'argile  que  l'acide  azotique  a  décom-- 
posée;  un  peu  d'oxyde  de  fer  et  de  manganèse,  que  l'acide  azo- 
tique n'a  pas  dissous.  Elle  ne  contient  pas  de  sulfates  de  plomb  et 
de  chaux  lorsque  les  lavages  ont  été  suffisamment  prolongés. 

On  sépare  les  matières  du  filtre,  on  brûle  le  papier  ;  on  traite  les 
matières  et  les  cendres  par  l'acide  chlorhydrique;  on  cherche  à 
dissoudre  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  sans  attaquer  une 
nouvelle  portion  de  l'argile,  afin  d'éviter  une  seconde  évaporar 
tion  à  siccité.  On  lave  la  partie  insoluble.  On  conserve  la  liqueur 
chlorhydrique,  afin  de  la  réunir  plus  tard  à  la  liqueur  acide  qui 
contiendra  le  reste  des  deux  oxydes. 

On  calcine  le  résidu  et  on  le  pèse  ;  on  le  fait  chauffer  à  80  ou 
à  60  degrés  an  plus,  dans  une  dissolution  peu  concentrée  de  po- 
tasse ;  on  lave  longtemps  à  l'eau  bouillante  la  matière  qui  n'est 
pas  dissoute  ;  on  la  pèse  après  calcination.  On  admet  que  la  dis^ 
solution  alcaline  faible  dissout  la  silice  et  n'attaque  pas  sensible- 
ment l'argile  I  en  comparant  les  deux  pesées,  on  a  l'évaluation 
approdiée  de  la  silice. 

Ce  nombre  ne  peut  donner  qu'une  indication  très-imparfaite 
de  la  proportion  de  silicate  de  zinc  que  renferme  la  calamine,  car 
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la  silice  qui  est  ainsi  évaluée  provient  en  partie  de  la  gangue 
argileuse.  Quand  bien  même  Targile  ne  serait  pas  sensiblement 
attaquée  parles  acides,  on  n  en  serait  pas  moins  embarrassé  pour 
le  calcul  du  silicate  de  zinc,  à  moins  d'avoir  déterminé  par  une 
analyse  séparée  la  composition  du  silicate  qui  accompagne  les 
carbonates  dans  la  calamine  proposée. 
Uqpenr  La  liqueuT  azotique  renferme  un  peu  d'alumine,  la  chaux,  la 
magnésie,  les  oxydes  de  fer,  de  manganèse,  de  zinc,  de  cuivre, 
de  plomb  ;  elle  contient  'en  outre  Facide  sulfurique  des  sulfates 
existant  dans  le  minerai ,  et  l'acide  sulfurique  qui  a  été  produit 
par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  la  galène.  U  faut  d'abord  pré- 
cipiter l'acide  sulfurique  par  l'azotate  de  baryte,  laver  et  purifier 
le  précipité  de  sulfate  de  baryte,  avec  autant  de  soins  que  s'il 
s'agissait  de  peser  ce  sulfate.  La  liqueur  azotique  contient  alors 
un  peu  de  baryte.  On  la  traite  à  peu  près  comme  nous  l'avons 
exposé  dans  le  premier  exemple. 

On  évapore  à  sec  ;  on  chauffe  le  résidu  à  180  degrés  ;  on  traite 
ce  résidu  par  l'azotate  d'anunoniaque ,  la  partie  insoluble  en- 
ferme les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  l'alumine  et  la  majeure 
partie  de  l'oxyde  de  plomb.  La  dissolution  d'azotate  d'ammoniaque 
contient  la  baryte,  la  chaux,  la  magnésie,  les  oxydes  de  zinc  et 
de  cuivre,  un  peu  d'oxyde  de  plomb. 

On  ajoute  dans  cette  dissolution  une  certaine  quantité  d'ammo- 
niaque :  on  acidulé  par  l'acide  acétique,  on  fait  arriver  de  l'hy- 
drogène sulfuré;  on  précipite  ainsi  les  trois  métaux,  zinc,  plomb, 
cuivre,  à  l'état  de  sulfures,  tandis  que  les  terres  alcalines  restent 
en  dissolution  dans  la  liqueur  acidulée. 

Cette  liqueur  renferme  de  la  baryte  avec  la  chaux  et  la  ma- 
gnésie. On  expulse  l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur;  on  sépare 
le  soufre  par  filtration,  on  évapore  à  sec  et  on  chauffe  le  résidu 
de  manière  à  chasser  Tacide  acétique.  On  dissout  les  terres  alca- 
lines dans  l'acide  chlorhydrique  très-étendu  ;  on  précipite  la  ba- 
ryte par  l'acide  sulfurique.  Après  avoir  séparé  le  sulfate  de 
baryte,  on  verse  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  ensuite  de  l'am- 
moniaque dans  la  liqueur  acide  :  on  pèse  la  chaux  à  l'état  de  sul- 
fate. On  procède  enfin  à  la  précipitation  de  la  magnésie  par  le 
phosphate  de  soude  et  à  la  pesée  du  phosphate  de  magnésie. 

Le  mode  de  traitement  des  sulfures  de  zinc,  de  cuivre  et  de 
plomb  dépend  de  la  nature  du  précipité  que  produit  l'hydrogène 
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snlfiiré  dans  la  liqueur  acétique.  Lorsque  la  coloration  est  seule- 
ment grisâtre,  on  traite  le  précipité  comme  s'il  contenait  seule- 
ment du  sulfure  de  zinc  :  on  le  grille  sous  le  moufle  et  on  pèse 
Toxyde  de  zinc.  On. dissout  Toxyde  dans  l'acide  azotique,  on 
ajoute  de  l'ammoniaque  en  grand  excès  et  de  l'oxalate  d'ammo- 
niaque ;  on  laisse  en  repos  pendant  un  jour  ou  deux  :  la  présence 
du  plomb  est  indiquée  par  un  précipité  blanc,  et  celle  du  cuivre 
par  la  coloration  bleue  de  la  liqueur  ammoniacale. 

Si  le  précipité  est  en  quantité  suffisante,  on  le  fait  passer  dans 
une  capsule  de  porcelaine  tarée  ou  pesée,  on  fait  chauffer  au 
rouge  sous  le  moufle,  et  on  pèse  l'oxyde  de  plomb  dans  la  cap- 
sule. On  évalue  la  proportion  du  cuivre  d'après  l'intensité  de  la 
coloration  bleue  de  la  liqueur  ammoniacale. 

On  retranche,  s'il  y  a  lieu,  du  poids  de  Toxyde  de  zinc  pro- 
duit par  le  grillage  des  sulfures,  le  poids  de  l'oxyde  de  plomb  et 
la  quantité  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Lorsque  les  sulfures  sont  fortement  colorés,  il  faut  faire  la  sé- 
paration des  métaux  :  on  traite  les  sulfures  par  l'acide  chlorhy^ 
drique,  en  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  et  en  faisant 
chauffer  à  l'ébullition,  afin  de  facUiter  la  dissolution  des  métaux. 

On  sépare  le  soufre,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès  et  de 
l'oxalate  d'ammoniaque.  On  pèse  le  plomb  à  l'état  d'oxyde  fondu 
dans  ime  capsule  de  porcelaine  tarée.  On  évalue  le  cuivre  d'après 
la  coloration  bleue  de  la  liqueur  ammoniacale.  On  précipite  le  zinc 
et  le  cuivre  ensemble,  à  l'état  de  sulfures  ;  on  grille  les  sulfures 
sous  le  moufle;  on  pèse  les  oxydes  et  l'on  calcule  l'oxyde  de  zinc 
par  différence.  Ou  bien  encore  on  redissout  les  oxydes  dans  l'a- 
dde  chlorhydrique,  et  l'on  sépare  le  cuivre  à  l'état  de  sulfocya- 
nure;  on  précipite  enfin  le  zinc  seul  à  l'état  de  sulfure,  et  on  grille 
le  sulfure  pour  le  transformer  en  oxyde;  on  pèse  ainsi  l'oxyde 
de  zinc  pur. 

La  précipitation  du  cuivre  à  l'état  de  sulfocyanure  est  utile 
seulement  dans  le  cas  où  ce  métal  se  trouve  en  proportion  un 
peu  notable  dans  la  calamine. 

Les  peroxydes  insolubles  dans  l'azotate  d'ammoniaque  sont 
traités  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  le  premier  exemple  ;  il 
est  inutile  de  répéter  ce  que  nous  avons  dit  à  ce  sujet.  Nous 
ferons  seulement  observer  qu'il  est  bien  rarement  utile  de  faire 
les  séparations  de  l'alumine,  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  ; 
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on  pèse  ces  trois  oxydes  ensemble,  après  leur  avoir  réuni  la  por- 
tion des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  qui  est  restée  avec  le 
quartz,  Targile  et  la  silice,  après  le  traitement  du  minerai  par 
l'acide  azotique. 

La  détermination  à  peu  près  exacte  du  plomb  ofre  seule  de 
l'importance,  et  malheureusement  il  est  impossible  d'obtenir 
beaucoup  d'exactitude.  D'après  la  marche  adoptée  pour  l'analyse^ 
le  plomb  est  divisé  en  deux  parties  ;  de  plus,  le  dosage  d'une 
petite  quantité  de  plomb  présente  toujours  de  très-grandes  dif- 
ficultés, ainsi  que  nous  l'exposerons  plus  tard» 

ObservcUiom.  -^  On  voit,  d'après  les  deux  exemples  que  nous 
venons  de  citer,  combien  sont  longues  et  difficiles  les  analjrses 
des  calamines,  alors  même  que  leur  composition  est  relativem^it 
simple.  On  n'obtient  que  des  nombres  approximatifs  ou  incer- 
tains, pour  un  certain  nombre  des  corps  contenus  :  on  ne  parvient 
même  pas  toujours  à  doser  exactement  le  zinc.  On  ne  doit  donc 
pas  s'étonner  que  dans  les  usines  on  ne  fasse  presque  jamais  les 
analyses  exactes,  et  qu'on  se  contente  du  procédé  d'évaluation 
par  liqueur  titrée,  qui  cependant  ne  donne  très-souvent  que  des 
indications  inexactes  sur  la  teneur  des  minerais. 


BLENDE. 

Le  sulfure  de  zinc,  désigné  généralement  sous  le  nom  de  blende^ 
se  présente  en  filons,  et  quelquefois  en  amas,  dans  tous  les  pays 
et  dans  tous  les  terrains,  soit  comme  matière  principale  de  rem^ 
plissage,  soit  comme  gangue  métallique  de  divers  minerais. 

Dans  quelques  filons  peu  puissants,  le  sulfure  de  zinc  est  pres- 
que pur;  il  contient  à  peine  quelques  centièmes  de  sulfure  de 
fer  en  mélange  intime  ou  en  combinaison  ;  il  est  irrégulièrement 
mélangé  avec  des  gangues  terreuses,  quartz,  sulfate  de  baryte, 
carbonate  de  chaux. 

Dans  les  filons  puissants  et  dans  les  amas,  dans  lesquels  la 
blende  est  le  véritable  minerai  exploité,  le  sulfure  de  zinc  contient 
ordinairement  une  forte  proportion  de  sulfure  de  fer,  en  mélange 
intime  ou  en  combinaison  ;  il  est  mélangé  avec  plus  ou  moins 
d'irrégularité  avec  de  la  galène,  de  la  pyrite  de  fer,  de  la  pyrite 
arsenicale,  de  la  pyrite  de  cuivre,  du  fer  carbonate^  quelquefois 
même  avec  du  cuivre  gris,  avec  des  minerais  de  nickel  ou  de  go-* 
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balt.  Ces  sulfures  divers  forment  des  veines  ou  des  veinules  dans 
des  matières  terreuses,  quartz,  sulfate  de  barjrte,  carbonate  do 
chaux  :  on  observe  dans  plusieurs  gisements  le  mélange  presque 
intime  de  certaines  gangues  terreuses  avec  les  sulfures  métalr 
liques. 

Indépendamment  des  mélanges  irréguliers  et  visibles  de  divers 
sulfures  métalliques,  du  fer  carbonate  et  des  gangues  terreuses, 
la  blende  présente  une  grande  diversité  de  compoution,  de  cou- 
leur et  de  texture.  Sa  couleur  varie  du  blond  presque  blanc  au 
brun  jaunâtre  ou  verdàtre,  et  au  noir.  Son  éclat  est  presque  tou- 
jours assez  vif,  tantôt  résineux,  tantôt  adamantin. 

La  blende  est  souvent  en  cristaux  très-nets  ;  mais  elle  se  pré- 
sente dans  la  plupart  des  gisements  avec  la  texture  cristalline  ; 
elle  est  rarement  à  texture  compacte  ou  terreuse.  La  forme  pri- 
mitive est  le  dodécaèdre  riiomboïdal  (plusieurs  minéralogistes 
admettent  le  cube)  ;  les  cristaux  et  les  masses  cristallines  possè- 
dent six  clivages  très-nets,  parallèles  aux  faces  du  dodécaèdre. 
La  forme  la  plus  ordinaire  est  le  tétraèdre  régulier,  avec  de  nom- 
breuses modifications  :  les  foces  des  cristaux  présentent  fréquem- 
ment des  stries  répondant  aux  clivages  :  les  cristaux  maclés  sont 
assez  abondants. 

La  blende  est  très^friable  ;  on  la  réduit  très-aisément  en  pous- 
sière très-*fine  :  on  observe  toujours  dans  la  pulvérisation  la 
division  du  minerai  en  lamell#s  très^minces  et  brillantes,  qui  ne 
disparaissent  entièrement  qu'à  la  suite  d'une  trituration  très- 
prolongée.  La  poussière  est  presque  toujours  blonde,  ou  d'un 
brun  jannAtre  beaucoup  plus  pèle  que  la  couleur  du  minerai  lui- 
même.  La  dureté  est  moindre  que  celle  du  carbonate  de  chaux. 
La  densité  varie  de  3,90  h  4,30. 

La  blende  pulvérisée  est  attaquée  rapidement  par  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  à  l'aide  de  la  chaleur ,  avec  dégagement 
d'hydrogène  sulfuré  :  le  même  acide  agit  beaucoup  plus  lente- 
ment à  la  température  ordinaire  :  il  est  presque  sans  action  sur 
lablende  en  morceaux» 

L'acide  chlorhydrique  très-étendu  attaque  encore  la  blende 
pulvérisée,  même  à  froid;  mais  l'action  est  très-lente,  et  l'hydro- 
gtee  sulfuré  se  dégage  en  bulles  très-petites  :  ce  dégagement  est 
tellement  faible,  qu'on  peut  assez  facilement  reconnaître  la  pré- 
sence des  carbonates  de  chaux  et  de  fer  dans  la  blende,  par  la 
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vivacité  de  l'effervescence  que  produit  Tacide  faible.  Il  vaut  mieux 
cependant  employer  l'acide  acétique  étendu  pour  reconnaître  la 
présence  des  carbonates,  car  cet  acide  n'agit  que  très-lentement 
sur  la  blende. 

L'acide  sulfurique,  plus  ou  moins  étendu  d'eau,  se  comporte 
comme  l'acide  chlorhydrique  ;  son  action  est  même  notablement 
plus  énergique. 

L'acide  azotique  très-faible,  et  agissant  à  froid,  dissout  assez 
lentement  le  zinc  ;  la  plus  grande  partie  du  soufre  se  sépare  à 
l'état  libre,  une  partie  seulement  se  dégage  à  l'état  d'hydrogène 
sulfuré  :  le  soufre  qui  se  sépare  est  extrêmement  divisé,  ce 
qui  porte  à  supposer  que  l'acide  azotique  très-faible  se  comporte 
à  froid  comme  un  acide  non  oxydant,  c'est-à-dire  qu'il  attaque 
la  blende  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  et  que  ce  gaz 
est  ensuite  décomposé  par  l'acide  libre  que  contient  la  liqueur. 
L'acide  azotique  concentré,  et  chauffé  préalablement  à  70  ou  à 
78  degrés,  agit  très-énergiquement  sur  la  blende,  et  transforme 
la  majeure  partie  du  soufre  en  acide  sulfurique. 

L'eau  régale  agit  plus  énergiquement  encore;  mais,  même 
avec  ce  mélange  oxydant,  on  parvient  difficilement  à  faire  passer 
la  totalité  du  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique. 

Les  dissolutions  un  peu  étendues  de  potasse,  de  soude,  de 
carbonates  alcalins,  d'ammoniaque,  de  carbonate  d'ammonia- 
que, etc.,  sont  à  peu  près  sans  action  sur  la  blende,  au  moins  lors- 
qu'on opère  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Les  dissolutions  de  per- 
chlorure  de  fer,  de  chlorure  de  cuivre,  les  liqueurs  anunoniacales, 
contenant  de  l'oxyde  de  cuivre,  attaquent  rapidement  la  blende, 
en  dissolvant  les  métaux  que  contient  le  minerai. 

Dans  un  certain  nombre  de  gisements  exploités,  la  blende  ren- 
ferme  un  peu  de  cadmium  et  un  peu  d'argent.  Ces  deux  métaux 
sont  en  proportion  tellement  faible,  qu'on  ne  peut  pas  constater 
facilement  leur  présence  par  led  opérations  analytiques. 

On  peut  évaluer  approximativement  l'argent  par  un  essai  spécial^ 
ainsi  que  nous  l'exposerons  dans  le  chapitre  xxi.  Quant  au  cad- 
mium, qui  se  trouve  certainement  dans  presque  toutes  les  blen- 
des et  dans  la  plupart  des  calamines,  on  ne  peut  ordinairement 
le  trouver  que  dans  certains  produits  du  traitement  métallnr' 
gique. 

La  blende  pure  contient  le  soufre  et  le  zinc  dans  les  proportions 
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que  représente  la  formule  ZnS  :  les  blendes  exploitées  comme 
minerais  de  zinc  renferment  hicn  rarement  60  pour  100  de  métal. 
Nous  citerons  quelques  exemples  numériques,  en  prévenant  nos 
lecteurs  que  ces  exemples  ne  peuvent  donner  qu'une  idée  très- 
imparfaite  de  la  diversité  de  composition  que  présentent  les  mi- 
nerais blendeux. 

Corphalie.  Cariolbie.  Ealoo.        CbriaiioU. 

Zinc 43,50 64,22 54.00 53,17 

Fer 41,20 1,32 42.50 41.79 

Goifre 0,60 >    0,25 traeea 

Plomb 3,25 0,72 0,50 0,74 

Soufre 2S,80 32,40 32,50 33.73 

Arsenic 0,10 »    •    » 

Galctire 7,00 >    »    » 

Qaarti 5,00 4,22 >    » 


99,45  99,5S  99,75  99,43 

D'après  les  analyses  qui  ont  été  publiées  jusqu'ici ,  le  fer  se 
trouve  dans  presque  toutes  les  blendes  à  l'état  de  protosulfure  : 
lorsque  le  fer  est  à  un  état  de  sulfuration  plus  élevé,  on  distingue 
les  mouches  et  les  veinules  de  pyrites.  Certaines  blendes  brunes 
ou  presque  noires,  exemptes  de  pyrites,  contiennent  de  25  à  30 
pour  100  de  protosulfure  de  fer. 

Analyse.  —  Nous  prendrons  comme  exemple  l'analyse  d'une 
blende  brune,  dans  laquelle  l'examen  minéralogique  a  fait  recon- 
naître la  présence  du  carbonate  de  chaux,  de  la  pyrite  de  fer,  de 
la  galène  et  d'une  petite  quantité  de  pyrite  arsenicale. 

L'analyse  exige  trois  séries  d'opérations  :  la  première  a  pour 
but  la  recherche  de  l'arsenic  ;  dans  la  seconde  on  détermine  le 
soufre  ;  dans  la  troisième  on  effectue  les  séparations  et  les  dosages 
des  métaux. 

Dans  le  cas  d'une  blende  contenant  du  fer  carbonate,  il  faudrait 
faire  le  dosage  de  l'acide  carbonique,  afin  de  pouvoir  évaluer 
approximativement  la  proportion  de  la  gangue  métallique  :  ce 
dosage  est  inutile  dans  l'exemple  que  nous  avons  choisi  ;  on 
calcule  la  proportion  de  calcaire  d'après  la  détermination  de  la 
terre  alcaline. 

1*  Recherche  de  F  arsenic.  —  On  attaque  {  gramme  de  la  blende 
par  l'eau  régale  bouillante  :  on  étend  d'eau  ;  on  verse  de  l'ammo- 
niaque en  grand  excès,  et  on  fait  chauffer  pendant  plusieurs 

T.  IV.  «< 
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hetifes  :  Tafsenio  se  trotive  ëû  èfllier  dans  le  |iréci|)ité*  Ofl  IftTe 
ce  précipité  par  décantations;  on  le  traite  par  un  peu  d'acide  sul- 
furiqne,  et  on  essaye  la  liqueur  acide  dans  l'appareil  de  Marsb. 
On  évalue  la  proportion  de  l'arsenic  diaprés  Tintensité  des  taches 
qui  se  déposent  sur  la  porcelaine.  Il  est  très^rare  que  la  blende 
contienne  assez  d'arsenic  pour  que  ce  procédé  d'évaluation  ne 
soit  pas  applicable. 

Lorsque  les  taches  sont  trop  intenses  pour  qu'on  puisse  éva- 
luer Tarsenic,  il  faut  recommencer  les  opérations  sur  S  grammes 
au  moins  de  minerai  :  on  atttaque  par  l'eau  régale  trè»-€Jhlorhy- 
drique  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau  ;  on  fait  arriver  de  Thydro- 
gène  sulfuré,  et  on  sature  peu  à  peu  par  l'ammoniaque  les  acides 
libres  et  Thydrogène  sulfuré  :  on  lave  le  précipité  par  décatrtations 
avec  de  l'eau  chargée  de  sulfbydrate  :  on  parvient  ainsi  à  dissou- 
dre la  totalité  de  l'arsenic  à  l'état  de  sulfosel  d'ammoniaque. 

On  décompose  le  sulfbydrate  d'ammoniaque  par  l'acîde  cblor- 
hydrlque  :  on  lave  le  précipité  assez  longtemps  pour  lui  enlever  la 
totalité  de»  sels  ammoniacad&  ;  on  prend  le  poids  de  ee  précipité 
desséché  à  100  degrés  ;  on  détermine  le  soufre^  et  on  évalue  T ar- 
senic par  différence. 

Nous  n'examinerons  ici  que  le  cas  le  plus  habituel  ^  iWns  siip 
poserons  que  la  blende  proposée  renferme  seulement  des  traces 
d'arsenic. 

2*  Domge  du  sùufré.  —  Le  procédé  qu'il  convient  d'employer 
pouf  le  dosage  du  soufre  dépend  principaloiflent  de  la  proportiofl 
de  galène  et  do  calcaire  que  contient  le  minerai. 

Lorsque  ces  deux  minéraux  sont  en  quantité  un  peu  forto,  il 
est  indispensable  d'employer  comme  agent  d'oxydation  le  chlore» 
en  présence  d'une  dissolution  de  potasse,  contenant  du  carbonate 
de  soude  :  nous  aurons  l'occasion  de  décrire  ce  procédé  de  dé^ 
termination  du  soufre  dans  le  chapitre  %x^ 

I^ous  admettrons  ici  que  la  galèfûe  et  \ë  càlcmre  sont  tous  les 
deux  en  proportion  assez  faible  potir  qu'on  puisse  employer  Yesxi 
régale.  On  fait  chauffer  à  l'ébulÛtiod,  dans  une  irèrs-petite  quan- 
tité d'eati  et  dans  tiiie  grande  fiole,  %  gramm«^  de  bleûde  por- 
phyrisée  :  on  verse  de  l'eau  régale,  préalablement  chauffée  h 
99  degrés  au  moins  ;  dn  ttmntient  la  fiole  à  la  teitvpérature  de  60 
à  19  degrés,  pefûdani  deux  ou  trois  betires.  En  opéram  ainsi  on 
rétfssit  asseï  sottvent  à  dissoudre  la  totalité  do  soufre^  Lorsqu'on 
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aperçoit  à  la  surface  de  la  liqueur  acide  quelques  pellicules  de 
soufre  non  dissous^  il  faut  recommencer  l'opération,  en  porphy- 
risant  la  blende  avec  plus  de  soin,  et  en  faisant  agir  un  volume 
plus  grand  d'eau  régale. 

On  ne  doit  pas  diviser  le  dosage  du  soufre  en  deux  parties, 
comme  cela  se  fait  pour  un  assez  grand  nombre  de  sulfures  mé-» 
talliques  :  la  quantité  de  soufre  qui  se  sépare  à  Tétat  libre,  SotiS 
l'action  d'une  quantité  suffisante  d'eau  régale,  est  très-faible,  et 
il  est  presque  impossible  de  la  peser  exactement  :  il  faut  donô 
fiiire  passer  la  totalité  du  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique. 

Lorsque  ce  résultat  est  obtenu,  on  étend  de  beaucoup  d'eitu  * 
on  verse  du  chlorure  de  barium  ;  on  pèse  le  sulfate  de  baryte 
après  l'avoir  lavé,  purifié  et  calciné,  avec  les  précautions  Ordi* 
naîres.  La  présence  d'un  peu  de  chaux  et  d'oxyde  de  plotnb  dans 
la  liqueur  régale  exerce  une  certaine  influence  sur  la  précipitation 
deracide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  barjrte.  On  peut  cepen- 
dant considérer  le  dosage  du  soufre  comme  suffisamment  exact, 
lorsque  le  minerai  renferme  très-peu  de  galène  et  de  calcaire. 

3*  Dosage  de$  métaux.  —  On  attaque  4  grammes  de  blende  por-> 
phyrisée  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré,  à  une 
température  très-modérée,  de  80  à  60  degrés  \  on  ajoute  Seule-* 
ment  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  lorsque  les  métaux  ne 
paraissent  pas  être  complètement  dissous  au  bout  de  plusieurs 
heures.  En  opérant  ainsi,  on  cherche  à  éviter  la  formation  de 
l'acide  sulfurique,  qui  gênerait  beaucoup  dans  la  suite  des  opéra- 
tions. 

Lorsque  Tattaque  est  terminée,  on  filtre  pour  séparer  le  fcotifre 
non  dissous  ;  on  verse  un  peu  d'acide  azotique  dans  la  liqueur 
aeide  ;  on  fait  chauffer  à  80  degrés  environ  pendant  quelques 
heures,  afin  de  faire  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on  versé 
de  l'ammoniaque  en  excès.  Ce  réactif  précipite  entièrement  le 
peroxyde  de  fer  et  l'oxyde  de  plomb.  L'oxyde  de  zittCj  Toxyde 
de  cuivre  et  la  chaux  restent  en  grande  partie  dans  l'ammonia- 
que ;  mais  le  précipité  retient  toujours  une  quantité  très-ûotable 
des  protoxydes  ;  il  est  accompagné  d'un  peu  de  carbonate  de 
chaux.  On  lave  le  précipité  par  décantations  avec  de  Feau  ammo' 
niacale  :  on  conserve  toutes  les  liqueurs  jusqu'à  ce  qu'on  ait 
achevé  le  traitement  du  précipité. 
On  le  dissout  dans  l'acide  azotique  ;  on  évapore  à  siccité  ;  on 
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fait  chauffer  le  résidu  à  180  degrés  environ,  assez  longtemps  pour 
décomposer  l'azotate  de  peroxyde  de  fer  ;  on  traite  le  résidu  par 
une  dissolution  concentrée  d*azotate  d'ammoniaque  :  on  lave  la 
partie  insoluble  par  décantations.  On  a  dans  la  dissolution  d'azo- 
tate d'ammoniaque  l'oxyde  de  zinc,  l'oxyde  de  cuivre  et  la  chaux, 
qui  avaient  été  entraînés  par  le  peroxyde  de  fer,  et,  de  plus,  une 
petite  quantité  d'oxyde  de  plomb. 

La  partie  insoluble  contient  la  totalité  de  l'oxyde  de  fer,  et 
presque  tout  l'oxyde  de  plomb.  On  réunit  la  dissolution  à  la  pre- 
mière liqueur  ammoniacale,  et  on  se  trouve  ainsi  ramené  au  cas 
précédemment  considéré  (analyse  de  la  calamine). 

On  acidulé  les  liqueurs  ammoniacales  par  l'acide  acétique  ;  on 
fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  les  sulfures  de 
zinc,  de  cuivre  et  de  plomb.  On  lave  les  sulfures  par  décanta- 
tions. Dans  les  liqueurs,  on  dose  la  chaux. 

On  grille  les  sulfures  sous  le  moufle;  on  pèse  l'oxyde  de 
zinc  impur  :  on  le  dissout  ensuite  dans  l'acide  azotique  ;  on  ajoute 
de  l'ammoniaque  et  de  l'oxalate  d'ammoniaque.  On  pèse,  s'il  y  a 
lieu,  l'oxyde  de  plomb  produit  par  calcination  au  rouge,  sous  le 
moufle,  de  l'oxalate  précipité.  On  évalue  l'oxyde  de  cuivre  con- 
tenu dans  la  liqueur  ammoniacale,  d'après  l'intensité  de  la  co- 
loration. On  rectifîe,  d'après  ces  deux  déterminations,  le  poids 
qui  a  été  obtenu  pour  l'oxyde  de  zinc.  Nous  avons  déjà  fait  con- 
naître les  modifications  qu'il  convient  d'apporter  aux  opérations, 
lorsque  le  sulfure  de  zinc  est  mélangé  d'une  proportion  un  peu 
forte  de  sulfures  de  cuivre  et  de  plomb. 

Pour  achever  l'analyse,  il  faut  dissoudre  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  les  oxydes  de  fer  et  de  plomb  qui  n'ont  pas  été  dissous 
par  l'azotate  d'ammoniaque,  précipiter  le  plomb  par  l'hydrogène 
sulfuré,  transformer  le  sulfure  de  plomb  en  sulfate,  en  opérant 
dans  la  capsule  de  porcelaine  qui  a  déjà  servi  pour  la  pesée  du 
plomb  séparé  du  zinc  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  Il  faut  enfin 
faire  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  et  le  précipter  par  l'am- 
moniaque. 

Nous  ne  parlerons  pas  ici  de  la  recherche  du  cadmium,  qu'on 
doit  faire,  dans  quelques  cas  spéciaux,  dans  les  blendes  et  dans 
les  calamines  :  nous  donnerons  dans  le  chapitre  xv  les  explica- 
tions nécessaires. 
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S  4.  —  Prodalto  d'art. 

Les  produits  d'art  du  zinc  sont  peu  nombreux,  et  les  procédés 
d'analyse  qu'il  convient  de  leur  appliquer  ont  une  grande  ana- 
logie avec  ceux  que  nous  venons  d'exposer  pour  la  calamine  et 
pour  la  blende.  Nous  examinerons  seulement  :  le  zinc  du  com- 
merce ;  les  oxydes  qui  sont  obtenus  dans  le  trailement  métallur- 
gique ;  la  calamine  calcinée;  la  blende  grillée;  les  résidus  de  la 
réduction,  retirés  des  moufles  ou  des  creusets;  les  débris  de 
moufles  et  do  creusets;  le  blanc  de  zinc. 

Nous  rappellerons  ici  que  nous  avons  déjà  considéré  dans  les 
chapitres  précédents  les  alliages  et  les  cadmies.  Nous  devons 
exposer  brièvement  le  procédé  de  traitement  des  minorais  de 
zinc,  afin  de  mieux  faire  comprendre  l'importance  qu'on  doit  at- 
tacher à  l'examen  analytique  des  produits  d'art,  et  la  convenance 
de  simplifier  le  plus  possible  les  opérations  de  laboratoire. 

TBAfTEifEifT  MÉTALLURGIQUE.  —  Ou  traite  daus  les  usines  la  cala- 
mine et  la  blende. 

Pour  la  calamine,  le  ti*aitement  commence  par  une  calcina-  Qj^j^^g^ 
tion,  dont  le  but  est  d'expulser  à  peu  près  la  totalité  de  l'eau  et 
de  l'acide  carbonique  :  la  calamine  calcinée  est  quelquefois  con- 
servée pendant  un  certain  temps  dans  les  magasins,  avant  d'être 
soumise  à  la  réduction.  Les  minerais  qui  sont  traités  dans  des 
usines  éloignées  des  exploitations,  par  exemple  les  calamines 
d'Espagne  qui  sont  traitées  en  Belgique,  sont  calcinés  sur 
place;  ik  sont  ensuite  exposés  aux  intempéries  atmosphéri- 
ques ;  ils  sont  mouillés  par  l'eau  de  mer  dans  la  cale  des  navires  ; 
ils  absorbent  une  assez  grande  quantité  d'eau ,  et  même  de  l'a- 
cide carbonique,  dans  leur  transport  aux  usines  ;  et  il  est  souvent 
nécessaire  de  les  calciner  de  nouveau  avant  de  les  soumettre  à  la 
réduction. 

Trois  procédés  différents  sont  employés  pour  la  réduction  des 
calamines  calcinées  ;  on  les  désigne,  d'après  les  localités  où  ils 
ont  été  employés  dans  le  principe,  sous  les  noms  de  procédé 
belge,  procédé  silésien,  procédé  anglais.  L'infériorité  du  pro- 
cédé anglais  est  actuellement  bien  démontrée,  et  on  emploie 
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dans  la  plupart  des  usines  de  l'Europe  la  méthode  belge  ou  la 
méthode  silésîenne,  en  modifiant  la  disposition  des  fours,  la  durée 
des  opérations^  etc.,  suivant  la  nature  et  la  qualité  des  terres 
réfractaires  et  des  combustibles,  suivant  l'aptitude  de  la  population 
ouvrière  et  Thabileté  des  directeurs. 

Dans  ces  deux  méthodes,  la  calamine  calcinée ,  réduite  en 
sable,  mélangée  avec  de  la  bouille  maigre,  est  introduite  dans 
des  creusets  cylindriques ,  appuyés  seulement  par  leurs  extré- 
mités (méthode  belge),  ou  bien  dans  des  moufles  portant  snr  des 
banquettes  (méthpdo  silésienne).  Le^  creusets  et  les  moufles  sont 
plaeésy  en  nombre  très-grand,  dans  des  fours  chauffés  à  la  bouille, 
dans  lesquels  on  s'efforce  de  répartir  Ift  chaleur  aussi  réguUère- 
P)Pq|  que  possible.  Cette  régularité  dans  la  répartition  de  la  cha- 
leur n'a  pas  encore  été  obtenue  d'une  manière  satîsfaisaiite  : 
dws  tous  les  fours  actuellement  usités,  quelques  creusets  ou 
mouOf  B  sont  exposés  h  un  feu  trop  violent,  tandis  que  d'autres 
M  sont  pas  portés  &  une  température  suffisamment  élevée. 

Les  matièro^  chargées  daus  les  creusets  et  4ans  les  moufles 
s'échauffent  avec  plus  ou  moins  de  rapidité  ;  l'eau  et  l'acide  car- 
l)§uiqu<)  <I^Q  renferme  encore  la  calamine  sont  expulsés;  la 
houille,  progressivement  décomposée  par  la  chaleur,  donne  un 
volume  considérable  de  gaz  divers,  principalement  de  gaz  réduc- 
teurs, qui  agissent  peu  à  peu  sur  l'oxyde  de  sine  ;  il  en  résulte  du 
zinc  métallique,  qui  se  volatilise,  la^  réduction  de  l'oxyde  de  zinc 
^  lieu  également  au  contact  du  combustible;  mais,  le  mélange 
u'^tapt  pas  intime,  cette  action  directe  du  charbon  est  nécessaire* 
ment  très-limitée  ;  ce  sont  les  gaz  de  la  distillation  de  la  houille  qui 
doivent  être  considérés  comme  le  principal  agent  de  la  réduction. 

Pendant  les  premières  heures  qui  suivent  le  chargement,  le 
dégAgement  d'eau  et  d'acide  carbonique  est  assez  abondant  pour 
que  lo  zinc  en  vapeur  soit  réoxydé  presque  complètement  par 
l'eau  et  l'acide  carbonique;  eu  n'obtient  pas  du  zinc  métallique, 
majs  bien  seulement  de  l'oxyde.  Le  zinc  ne  commence  à  se  con* 
denser  à  l'état  métallique ,  en  dehors  dos  fours,  qu'à  partir  du 
mom^  où  les  gs^  réducteurs  proveuant  de  la  houillo  devien- 
lient  eu  prpportjon  dominante, 

I^  réduction  cesse  à  peu  près  complètement,  et  les  vapeurs  de 
zinc  ne  sont  plus  entraînées  eu  dehors  d^s  creusets  et  des  moo- 
Qes,  lorsque  la  distillation  de  lu  houille  est  à  peu  près  terminée. 
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Dans  les  foiurg  belgos,  dans  lesquels  le»  creusets  cylindriques, 
appuyés  seulement  par  leurs  extrémités,  sont  entourés  de  tous 
cètés  par  les  flammes,  la  distillation  de  la  bouille  et  la  réduction 
sont  très-rapides  ;  on  est  obligé  de  décharger  les  creusets  avant 
que  la  réduction  soit  terminée,  parce  qu'ils  sont  exposés  h  plier 
sous  le  poids  de  la  charge  dès  que  la  volatilisation  du  sine  devient 
très-lente.  Au  contraire,  dans  les  moufles  silésiens,  qui  portent 
par  une  large  base  sur  des  banquettes,  la  chaleur  pénètre  bien 
plus  lentement  dans  l'intérieur  des  matières  chargées,  l'opération 
exige  beaucoup  plus  de  temps;  on  peut  la  faire  durer  pendant 
vingt-quatre  et  même  plus  de  trento-si:jf:  heures,  jusqu'au  mo- 
ment où  il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  de  ^inc. 

La  condensation  des  vapeurs  métalliques  est  faite  dans  des  ap- 
pareils trèa-divers  i  on  cherche  à  les  disposer  de  tellp  mauière 
que  Fair  extérieur  ne  puisse  pas  venir  trop  facilement  en  contact 
avee  le  zinc,  tant  qu'il  est  encore  à  une  température  élevée,  et 
en  même  temps  que  la  pression  des  ga^  et  vapeurs  dans  Tinté- 
rieur  des  creusets  et  des  moufles  ne  soit  pas  notablement  supé- 
rieure à  la  pression  atmosphérique. 

On  trouve  toujours  dans  les  condenseurs  du  zinc  métallique 
et  des  oxydes  divers,  les  uns  presque  blancs,  les  autres  d'un 
gris  plus  ou  moins  foncé.  Les  oxydes  blancs  contiennent  prinoi»- 
palemeot  de  l'oxyde  de  zinc  \  ils  se  forment  surtout  dans  les  pre- 
mières heures  des  opérations  ;  les  oxydes  ^gris  renferment  un 
mélange  tpès-intime  do  zinp  métallique  tr^s«divisé  et  d'oxyde  dç 
sine, 

La  condensation  n'est  jamais  complète ,  surtout  dans  les  pro^ 
mières  heures  qui  suivent  le  chargement  ;  une  pfirtie  de  l'oxyde 
et  de  la  vapeur  de  %inc  est  entraînée  au  delà  des  condenseurs  :  il 
en  résulte  une  perte  potable  de  métal,  qu'il  ^st  impossible  d'é^ 
vîter  dans  l'état  actuel  de  la  métallurgie. 

Les  résidus  qui  sont  retirés  des  moufle^  çt  des  crey^^tfl  émet- 
tent presque  toujours  des  flammes  blanches  très-vivfs,  au  in^^- 
ment  où  ils  arrivent  au  contact  de  l'air  :  ils  contiennent  donc  un 
peu  de  zinc  métallique,  qui  brûle  entièrement  à  Tair^  L'oxyde 
qui  en  résulte  se  répand  presque  en  entier  dans  l'atmosphère, 
sous  forme  de  fumées  blanches  ;  les  résidus  refroidis  ne  renfer* 
ment  que  la  portion  dQ  l'oxyde  de  zjpc  qyi  a  échi^ppé  Jt  l'action 
rédiictrice, 
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La  teneur  de  ces  résidus  est  extrêmement  variable,  pour  le 
même  minerai  et  dans  la  même  opération.  Il  n'est  possible  de  ré- 
gler convenablement  le  feu  que  pour  une  partie  des  nombreux 
creusets  ou  moufles  que  contient  un  four;  pour  une  partie  des 
autres,  l'action  du  feu  est  trop  vive  ;  les  réactions  sont  trop  brus- 
quées dans  les  premières  heures  de  l'opération,  la  distillation  de 
la  houille  est  achevée  avant  que  l'oxyde  de  zinc  soit  réduit  en- 
tièrement; pour  d'autres  enfin,  placés  à  une  grande  distance  du 
foyer,  les  matières  ne  sont  pas  portées  à  un  degré  suffisamment 
élevé  de  chaleur,  au  moment  où  la  charge  doit  être  retirée  d'après 
Torganisation  du  travail  dans  l'usine. 

On  cherche  bien  à  régulariser  autant  que  possible  la  réduction, 
en  faisant  varier  le  poids  et  la  composition  des  charges  dans  les 
divers  creusets  ou  moufles,  d'après  la  place  qu'ils  occupent  dans 
le  four;  mais  ce  moyen  de  régularisation  n'est  pas  suffisant. 

La  teneur  des  résidus  dépend  également  beaucoup  de  la  nature 
des  minerais  et  du  procédé  de  traitement. 

Les  minerais  très-chargés  d'oxyde  de  fer,  d'oxyde  de  manga- 
nèse, d'argile,  d'oxyde  de  plomb,  s'agglomèrent  assez  prompte- 
ment,  ce  qui  entrave  beaucoup  la  réduction  de  l'oxyde  de  zinc, 
en  rendant  difficile  ou  même  impossible  le  contact  du  gaz;  les 
résidus  sont  relativement  très-riches. 

Les  minerais  contenant  du  silicate  de  zinc  sont  toujours  d'un 
traitement  difficile,  car  le  silicate  est  bien  plus  lentement  réduit 
que  l'oxyde  isolé  ;  on  prétend  même ,  dans  un  certain  nombre 
d'usines,  que  le  silicate  de  zinc  n'est  pas  notablement  réduit,  et 
qu'il  se  retrouve  presque  en  entier  dans  les  résidus. 

Enfin  les  résidus  des  fours  belges  sont  toujours  plus  riches  que 
ceux  des  fours  silésiens  ;  cela  résulte  nécessairement  de  la  dis- 
position des  creusets  et  des  moufles  dans  les  deux  systèmes  de 
fours. 

Nous  avons  déjà  signalé  deux  causes  principales  de  perte  de 
zinc  dans  le  traitement  :  une  partie  des  vapeurs  de  zinc  s'oxyde, 
soit  par  l'eau  et  l'acide  carbonique  que  les  charges  laissent  dé- 
gager, soit  par  l'oxygène  de  l'air  ;  la  réduction  est  incomplète  ; 
les  résidus  retiennent  toujours  une  proportion  plus  ou  moins 
forte  d'oxyde  de  zinc. 

Nous  devons  citer  encore  d'autres  causes  de  perte,  qui, 
bien  qu'accidentelles,  exercent  une  grande  influence  sur  le  ren- 
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dément  des  minerais.  Les  creusets  et  les  moufles  neufs  sont  per- 
méables aux  vapeurs  de  zinc,  et  ne  rendent  pas,  ou  bien  ne 
rendent  que  peu  de  métal,  jusqu'au  moment  où  leur  surface 
extérieure  est  recouverte  entièrement  d'un  vernis  qui  les  rend 
imperméables.  Les  creusets  et  les  moufles  se  fissurent,  repercent 
assez  fréquemment,  et  les  vapeurs  de  zinc  s'échappent  dans  le 
four,  au  lieu  de  venir  se  condenser  à  T extérieur. 

Les  fêhares  des  creusets  et  des  moufles  proviennent  souvent 
d'un  défaut  de  soin  dans  la  fabrication;  mais  elles  sont  produites 
aussi  très-fréquemment  par  l'irrégularité  de  Faction  des  flammes, 
ou  par  l'inattention  des  ouvriers  dans  le  chargement.  Les  creu- 
sets et  les  moufles  sont  percés  par  l'action  corrosive  des  oxydes 
de  fer  et  de  manganèse,  et  plus  rarement  par  l'oxyde  de  plomb. 
Ces  accidents  sont  bien  plus  fréquents  dans  les  fours  belges  que 
dans  les  fours  silésiens. 

Les  oxydes  sont  utilisés  soit  pour  la  préparation  du  cadmium, 
car  l'oxyde  de  ce  métal  se  trouve  pour  ainsi  dire  en  entier  dans 
les  premières  fumées,  soit  pour  l'extraction  du  zinc  ;  quelquefois 
ils  sont  livrés  au  commerce  comme  couleur.  Le  traitement  pour 
zinc  des  oxydes  oflre  d'assez  grandes  difficultés,  sur  lesquelles 
nous  ne  pouvons  pas  insister  ici  :  dans  plusieurs  usines  on  se 
contente  de  les  mélanger  avec  les  minerais. 

Pour  extraire  le  cadmium  des  oxydes,  on  les  mélange  avec  de 
la  houille  maigre,  et  on  chauffe  assez  lentement  dans  un  moufle; 
on  fractionne  les  oxydes  qui  se  produisent  :  le  cadmium  se  trouve 
presque  en  entier  dans  les  premiers  oxydes.  On  les  soumet  de 
nouveau  à  la  réduction,  en  fractionnant  les  produits;  on  continue 
ainsi  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  à  des  oxydes  qui  puissent  être  con- 
sidérés, d'après  leur  couleur,  comme  de  l'oxyde  de  cadmium  à 
peu  près  exempt  d'oxyde  de  zinc.  On  fait  alors  la  réduction  de 
l'oxyde  dans  un  creuset  de  laboratoire,  et  on  coule  le  métal  en 
bâtons  cyUndriques. 

Le  zinc  obtenu  dans  le  traitement  est  refondu  dans  des  chau- 
dières en  terre  réfractaire.  Dans  quelques  usines ,  on  a  employé 
des  chaudières  de  fonte,  mais  ces  chaudières  sont  abandonnées 
maintenant  presque  partout  :  la  fonte  est  lentement  attaquée  par 
le  zinc,  et  le  métal  refondu  est  toujours  ferreux.  Le  zinc  est  main- 
tenu en  fusion  tranquille  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long, 
suivant  la  nature  des  minerais  traités  ;  il  faut  prolonger  beaucoup 
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U  fusioB  lidrsque  le  métal  provient  de  la  réduotion  de  imnerais 
plombeiix  :  le  zinc  est  alors  plombeux,  et  il  faut  attendre  que  le 
plomb  ait  pu  se  séparer  du  zino  par  liquation.  On  puise  h  la  cuiller 
le  métal  6q  fusion,  et  on  le  verse  dans  des  lingotières.  Les  der^ 
niers  lingots  contiennent  presque  tout  le  plomb  ;  ils  ne  peuvent 
pas  être  vendus  au  même  prix  que  les  premiers. 

Le  zinc  en  lingots  doit  encore  être  refondu  une  fois  lorsqu'il 
doit  être  laminé  ou  étiré.  Le  zinc  destiné  aux  laboratoif*es  doit 
être  distillé  avec  lenteur  ;  cette  distillation  ne  suffît  pas  pour  en- 
lever au  zinc  les  corps  étrangers  qu'il  contient  :  on  ne  peut  ob- 
tenir pour  les  usages  des  laboratoires  du  zinc  suffîsamment  pur 
qu*en  soumettant  à  la  distillation  du  zinc  en  lingots^  provenant  de 
minerais  presque  rigoureusement  purs. 
Blende.  ^^  traitement  de  la  blende  diffère  peu  de  celui  de  la  calamine. 
On  commence  par  griller  les  minerais,  de  manière  à  transformer 
les  sulfures  en  oxydes;  ces  derm'ers  sont  ensuite  mélangés  avec 
de  la  houille  maigre,  et  traités  dans  des  creusets  ou  dans  des 
moufles,  dans  des  fours  du  système  belge  ou  du  système  silésien. 

Le  grillage  de  la  blende  exige  presque  toujours  plusieurs  opé- 
rations. On  calcine  les  morceaux  un  peu  gros  dans  des  fours 
analogues  aux  fours  à  chaux  :  le  minerai  retiré  des  fours  est  re- 
froidi brusquement.  Dans  cette  première  opération,  Taction  oxy- 
dante ne  peut  s'exercer  qu'à  la  surface  des  morceaux  ;  l'effet 
principal  qu'on  cherche  à  produire  est  de  rendre  les  morceaux 
un  peu  gros  d'une  facile  pulvérisation. 

On  pulvérise  sous  des  meules  la  blende  calcinée;  on  grille 
ensuite  la  blende  dans  des  fours  h  réverbère  ;  la  disposition  des 
fours  doit  être  telle  que  le  minerai,  rapidement  porté  h  une  tem^ 
pérature  élevée,  au  rouge  presque  vif,  soit  soumis  à  une  action 
oxydante  très-limitée  ;  on  cherche  à  réaliser  dans  les  fours  les 
conditions  auxquelles  oq  doit  s'astreindre  dans  les  laboratoires 
pour  la  transformation  du  sulfure  de  zinc  en  oxyde.  La  condi- 
tion la  plus  importante  est  de  limiter  la  quantité  d'air  de  telle 
manij^re  que  le  soufre  puisse  être  expulsé  pre4qu0  en  entier  h 
l'état  diacide  sulfureux , 

Jl  est  presque  tovgours  impossible  d'obtenir  le  résultat  désiréi 
principalement  pour  les  minerais  contenant  ie  la  galèpe  ou  du 
calcaire  :  avee  de  pareils  peinerais,  il  se  produit  toujours,  pen- 
dant le  grillage,  unp  assez  forte  proportion  de  sulfate  4e  plomb 
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et  i$  ifil&Ue  à»  ebaux.  Même  pour  ks  MeadM  preique  porei,  ep 
B'arrive  pas  à  Toxydation  totale  des  métaux  en  évitant  tout  à  fait 
la  formation  des  sulfates. 

I4  blende  grillée  diffère  donc  notableipent  de  la  calamine  calr- 
cinée  :  elle  renferme  presque  toujours  une  petite  quantité  de  sul- 
Inres  métalliques  et  de  sulfates  divers  ;  elle  contient  trbs-rarement 
du  sîlioata  d»  aine,  ear,  à  la  température  h  laquelle  on  termine  le 
(irillage ,  le  quarts  et  l'argile  sont  h  peu  près  sans  aetien  sur 
l'oxyde  de  zinc. 

Pendant  la  réduction  dans  les  creusets  ou  dans  les  moufles,  les 
solfatea  sont  en  grande  partie  transformés  en  sulfures,  qui  restent 
dans  les  résidus,  le  zino  métallique  n'entraîne,  en  se  volatilisant, 
qn'one  très-faible  proportion  de  soufre.  La  blende  renferma  très- 
fréquemment  des  moqohos  de  pyrite  arsenicale;  l'ai^enieest  par- 
tiellement  expulsé  par  le  grillage  $  la  blende  grillée  ne  contient 
que  très^peu  d'arséniates.  Ces  composés  donnent  naissance,  pen- 
dant la  réduction,  k  des  afséniure»  :  las  vapeuri  (b)  «î^^  ^'^^ 
traînant  qu'une  faible  ppopoption  d'arsaoia* 

Il  doit  y  avoir  une  différenee  appréciable  de  pureté  entre  le 
zinc  provenant  de  la  aalamide,  et  le  pia^  ei^trait  de  U  blanda  ; 
cette  différence  est  très-faible  lorsque  les  opérations  sont  con* 
duites  avec  les  soins  convenables;  aile  se  traduit  par  la  présence 
d'un  peu  de  soufre  et  d'arsenic  dans  le  i|)étal.  Npms  ne  parlons 
pas  dn  plomb,  parce  que  ce  inét^l  se  trouve  peutrètre  plus  ^é- 
quefnmept  dans  les  calamines  qu^  d^ps  les  bipèdes  1  . 

On  peut  avoir  ^  px^miner  aij  labori^toîre  lo  ?inc  çp  lingots,  en 
feuilles,  en  fils,  en  grenailles,  et,  dans  tous  les  cas,  pn  se  contente 
de  rechercbes  qqalitatives.  D'après  les  explications  que  nous 
avons  donnée/s  sqr  la  composiiipij  d^s  minerai^  et  sur  le  traitement 
métallurgique,  le  zinc  peut  contenir,  soit  à  l'état  (Je  traeps,  ^oit 
en  proportions  très-fpibles  ;  du  plomb,  4"  fer^  du  soufre,  dp  l'artr 
senic,  du  carbopc,  du  cadmiun^. 

Quelques  cbimistes  ont  signalé  la  présence  de  traces  de  cuivre 
et  d'étaîn  dans  des  lingots  de  zinc.  On  peut  comprendre  que  lo 
zinc,  en  se  volatilisant  rapidement,  entraîne  un  peu  de  cqivrq,  et 
la  plupart  des  minerais,  calamipes  et  blendes,  renferment  une 
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proportion  appréciable  de  ce  métal.  Quant. à  l'étain,  ce  métal  n*a 
pas  été  reconnu,  pour  ainsi  dire,  dans  aucun  des  minerais  du 
zinc,  on  n'a  donc  pas  à  le  rechercher  dans  le  zinc  du  commerce  ; 
sa  présence  dans  quelques  lingots  doit  être  tout  à  fait  acciden- 
telle. 

Nous  indiquerons  dans  le  chapitre  suivant  de  quelle  manière 
il  faut  procéder  à  la  rechorche  du  cadmium  ;  nous  nous  occupe- 
rons maintenant  de  la  recherche  qualitative  du  carbone,  du  soufre, 
de  l'arsenic,  du  fer,  du  cuivre  et  du  plomb.  Nous  admettrons, 
pour  fixer  les  idées,  qu'il  s'agit  d'un  lingot  de  première  fusion. 

La  dissémination  des  corps  étrangers  est  très-irrégulière,  on 
ne  doit  donc  pas  se  borner  à  examiner  un  morceau  pris  dans  une 
partie  du  lingot;  pour  obtenir  une  indication  suffisamment  exacte 
sur  la  pureté  du  métal,  il  faut  réduire  le  lingot  tout  entier  en  très- 
petits  fragments,  presque  en  sable,  et  prélever  sur  cette  matière 
un  échantillon  moyen,  avec  des  précautions  analogues  à  celles 
qui  sont  adoptées  pour  les  minerais  pulvérisés. 

1*  Recherche  du  carbone.  —  On  met  en  évidence  la  présence 
du  carbone  en  opérant  comme  pour  les  fontes  ;  on  attaque  de  8  à 
10  grammes  de  zinc  par  le  brome  dans  une  grande  cornue  conte- 
nant de  l'eau,  en  prenant  les  précautions  nécessaires  pour  que 
le  métal  soit  entièrement  recouvert  par  le  brome,  et  ne  vienne 
pas  en  contact  avec  l'eau. 

Lorsque  l'attaque  paraît  être  complète,  on  décante  l'eau  qui 
contient  les  bromures  en  dissolution  ;  on  distille  le  brome  à  très- 
basse  température  ;  on  lave  le  carbone  avec  de  l'éther.  S'il  est  en 
quantité  suffisante,  on  le  fait  passer  sur  un  filtre  pesé  ;  on  sèche 
à  100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau. 

On  considère  l'augmentation  de^ids  du  filtre  comme  repré- 
sentant le  carbone  contenu  d^s  le  zinc  mis  en  expérience.  D  est 
assez  rare  qu'on  puisse  peser  le  carbone,  et,  dans  la  plupart  des 
cas  l'expérience  est  plutôt  qualitative  que  quantitative. 

2*  Recherche  du  soufre.  —  On  peut  suivre  deux  méthodes  dif- 
férentes pour  la  recherche  ou  pour  l'évaluation  du  soufre  : 

1*  Traiter  le  zinc  par  l'acide  chlorhydrique ,  faire  passer  len- 
tement les  gaz  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de 
cuivre,  et  rechercher  le  soufre  dans  le  précipité  qui  est  produit  ; 

2*  Attaquer  le  zinc  par  l'eau  régale  bouillante,  et  constater  la 
présence  de  l'acide  sulfurique  dans  la  liqueur  acide. 
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Ces  deax  méthodes  sont  d'une  application  difficile,  et  ne  per- 
mettent pas  d'évaluer  à  peu  près  exactement  le  soufre. 

En  traitant  un  poids  un  peu  fort,  de  7  à  8  grammes,  de  zinc 
par  l'acide  chlorhydrique,  on  fait  passer  la  totalité  du  soufre  à 
l'état  d'hydrogène  sulfuré,  mais  ce  gaz  est  accompagné  d'une 
proportion  relativement  énorme  d'hydrogène  libre,  et  on  ne  peut 
pas  être  certain  qu'il  soit  entièrement  absorbé  par  la  dissolution 
ammoniacale  de  cuivre.  On  ne  peut  évaluer  exactement  que  le 
soufre  contenu  dans  le  précipité  qui  se  produit  dans  cette  dissolu- 
tion. Lorsqu'il  ne  se  forme  aucun  précipité,  on  n'est  pas  en  droit 
d'affirmer  que  le  zinc  proposé  ne  renferme  pas  trace  de  soufre. 
Lorsqu'on  emploie  l'autre  méthode,  on  se  trouve  en  présence 
d'une  difficulté  différente. 

On  est  encore  obligé  d'opérer  sur  un  poids  assez  fort,  àur  7  à 
8  grammes,  car  le  zinc  contient  ordinairement  très-peu  de  soufre  ; 
il  faut  faire  agir  l'eau  régale  bouillante ,  pour  éviter  toute  perte 
de  soufre  ;  l'action  est  extrêmement  vive,  et  donne  lieu  à  des 
projections. 

On  réussit  cependant  à  dissoudre  la  totaUté  do  la  matière  mé- 
tallique, sans  perte  appréciable,  avec  moins  de  difficulté  qu'on 
ne  parvient,  dans  la  première  méthode,  à  faire  absorber  tout 
l'hydrogène  sulfuré  par  la  liqueur  ammoniacale. 

Lorsque  tout  le  métal  est  dissous,  on  étend  de  beaucoup  d'eau  ; 
on  verse  un  peu  de  chlorure  de  barium,  et  on  pèse  le  sulfate  de 
baryte  s'il  est  en  quantité  appréciable.  Le  sulfate  de  baryte  étant 
un  peu  soluble  dans  l'acide  azotique  faible,  on  perd  une  fraction 
appréciable  de  ce  sulfate.  Le  dosage  du  soufre  est  incertain. 

3*  Recherche  de  f  arsenic,  —  On  peut  très-aisément  constater 
la  présence  de  l'arsenic,  et  même  l'évaluer  avec  une  assez  grande 
approximation,  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  déjà  tracée 
plusieurs  fois. 

On  dissout  1  gramme  du  zinc  dans  l'eau  régale  ;  on  ajoute 
0«',25  de  peroxyde  de  fer  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
verse  de  l'ammoniaque  en  grand  excès  ;  on  lave  par  décantations 
le  précipité  de  peroxyde  de  fer  ;  on  le  dissout  dans  tine  très-petite 
quantité  d'acide  sulfurique;  on  essaye  la  liqueur  acide  dans  l'ap- 
pareil de  Marsh.  On  évalue  la  proportion  de  l'arsenic  d'après 
ï'intensité^des  taches. 

4*  Recherclœ  du  fer,  du  cuivre  et  du  plomb.  —  On  dissout  dans 
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l'acide  azotique  faible  10  ou  là  grammes  de  liuc;  on  étend  d*eati, 
et  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  quantité  suffisante  poUr  que 
tout  Toxyde  de  sine  soit  en  dissolution  ;  on  laisse  en  repos  pen- 
dant au  moins  vingt-quatre  heures,  sans  boucher  la  fiole.  L'aoH 
moniaque  libre  absorbe  un  peu  d'acide  carbonique,  et  le  carbobato 
d'ammoniaque  ainsi  formé  suffit  ordinairement  pour  compléter 
la  précipitation  du  plomb  :  le  sine  et  le  cuivre  restent  seuls  en 
dissolution  « 

On  décante  la  liqueur  claire  ;  on  fait  passer  le  précipité  sur  un 
filtre  ;  on  le  lave  avec  de  l'eau  faiblement  ammoniacale.  On  dis- 
sout les  oxydes  de  fer  et  de  plomb,  sur  le  filtre  même,  parl'acido 
chlorhydrique  étendu  d'eau  ;  on  fait  arriver  de  l'hydrogëtle  sul- 
furé dans  la  liqueur  acide,  et  on  ajoute  progressivement  de  l'eau  ; 
La  présence  du  plomb  dans  le  einc  proposé  est  indiquée  pàt  la  for- 
mation d'un  précipité  noir,  restant  peti  de  temps  en  suspension. 
On  reçoit  le  précipité  sur  un  filtre  ;  s'il  est  en  quantité  suffisante, 
on  le  transforme  en  sulfate  de  plomb,  et  oâ  pèse  ôe  dernier  dans 
une  capsule  de  porcelaine. 

Le  dosage  est  toujours  incertain  i  d'un  côté  l'ammoniaque  ne 
sépare  pas  nettement  le  sine  et  le  cuivre  du  fer  et  du  plomb  ; 
la  liqueur  chlorhydrique  dans  laquelle  on  fait  agir  Thydrogënc 
sulfuré  contient  une  petite  quantité  de  einc  et  de  cuivre  ;  le  sul- 
fure do  plomb  est  acéompagné  de  sulfure  de  «Inc  et  d'une  trace 
de  sulfure  de  cuivre.  D'un  autre  côté,  pouf  ti*anSformer  en  sul- 
fate le  sulfute  qui  a  été  reçu  sur  un  filtre,  et  qui  adhère  presque 
entièrement  au  papier,  on  doit  brûler  ce  derttier,  et  on  perd  un 
peu  de  plomb  dans  la  combustion  du  filtre; 

Pour  évaluer  le  fer,  qui  est  resté  dissous  dans  la  liqueur  chlor- 
hydrique, on  expulse  l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur*  on 
sépare  le  soufre  par  filtration  |  on  concentre  la  liqueur  après  avoir 
ajouté  un  peu  d'acide  azotique  ;  on  sature  les  acides  par  Tam- 
moniâque^  et  on  pèse  l'oxyde  de  fer  calciué,  s'il  est  en  quantité 
suffisante!  La  détermination  du  fer,  toutes  les  fois  que  Iii  pesée 
est  possible^  est  faite  avec  une  approximation  suffisante. 

L'évaluation  du  ôuivre  peut  également  être  faite  avec  Une  ëxac* 
titude  assez  grande^  en  comparant  la  coloration  de  la  liqueur 
aâimoniacale  à  celles  de  dissolutions  ammoniacales  de  même  vo- 
lume contenant  des  poids  connus  de  cuivre. 
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L'eiamen  de  la  calamine  calcinée  doit  être  fait  de  manières 
différentes^  suivant  qu'on  connaît  ou  qu'on  ne  connaît  pas  la 
Ditore  du  minerai  qui  a  été  soumis  à  la  calcinatioui  Dans  le  pre- 
mier cas,  les  directeurs  des  usines  peuvent  aisément  se  rendre 
compte  des  modifications  que  le  minerai  a  pu  subir  pendant  la 
calciaation  ;  il  importe  seulement  de  déterminer  la  teneur  en  zinc, 
et  k  proportion  d'eati  et  d'acide  carbonique  que  tëftfermc  la  ca- 
buniiie  calcinée.  Dans  le  second  cas,  11  est  utile  de  faire  l'analyse 
complète^  afin  d'obtenir  tontes  les  indications  qtli  sont  néces-' 
saires  pour  le  traitement  métalliirgiqtie# 

L'analyse  doit  ôtre  faite  à  très-peti  près  comme  celle  de  là 
calamine  non  calcinée  ;  nous  devons  renvoyer  nos  lecteurs  aux 
explications  que  noua  avou*  données  dans  le  para^^aphe  {ifrécé^ 
dent.  Notis  n'avotis  donc  à  considérer  que  le  premier  cas  :  il 
s'agit  de  détenmlier  la  teiieur  en  zinc,  ain^  que  la  proportion 
d'eau  et  d'acide  carbonique  d'un  échantillon  de  èalamine  calcinée. 

Eau,  oeide  carbonique.  —  On  détermine  l'eau  et  l'acide  carbo- 
nique ^  calcinant  5  gratames  de  calamine  dans  nu  creuset  de 
porcelaine,  taré  avec  exactitude  ;  en  pèse  le  crenset  après  refroi^ 
dissement.  U  est  inutile  de  doser  séparément  l'aelde  carbonique, 
car  le  seul  renseignement  important  qn'en  chercbe  à  obtenir  est 
de  saroir  si  le  minerai  calciné  èentient  utiè  proportion  d'eau  et 
d'acide  carbonique  assez  faible  porir  qu'ott  puisse  le  passer  à  la 
rédaction  sans  le  soumettre  à  une  nouvelle  calcination. 

Teneur  en  ziriCé  *^  Dand  quelques  usiiie.^  on  détermine  la  te- 
neur en  sine  en  efiotployant  une  liqueur .  titrée ,  comme  nous 
Tavens  indiqué  dans  le  second  paragraphe.  Oh  attaque  la  cala- 
Hone  calcinée  par  l'acide  azotique  ou  par  l'acide  Éîhlerhydriquc  j 
on  verse  de  l'ammoniaque  en  excès  ;  on  évalue  le  slinc  contenu 
dans  la  liqueur  ammoniacale,  à  l'aide  d'une  disi^lution  titrée  de 
laeHosulfure  de  sodium. 

Ce  procédé  laisse  beaucoup  à  désirer  sous  bien  des  rapports  * 
nais  on  est  oblifçé  d'y  recourir  soit  pour  avoir  tine  base  pour 
Tacquisition  èes  miDerais,  soil  pc^nr  établir  tine  comparaison 
^fpnmmeiire  entre  des  minerais  de  même  nature. 

On  n'a  pas  eneere  proposé  une  n&éthode  «uffiaamatent  simple  qui 
permette  d'évaluer  exactement  le  aune,  en  sorte  que  si  on  renonce 
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à  employer  la  dissolution  titrée  de  sulfure  alcalin,  on  doit  appli- 
quer aux  minerais  calcinés  les  procédés  d'analyses  que  nous 
avons  décrits  pour  la  calamine.  Dans  ces  procédés  on  n'arrive  à 
doser  le  zinc  qu'à  la  fin  des  opérations  ;  la  détermination  du  zinc 
seul  exige  donc  presque  autant  de  temps  que  l'analyse  complète. 

BLEBDB  eftlLLÈE. 

La  blende  grillée  au  four  à  réverbère  contient  presque  toujours 
une  faible  proportion  de  sulfures,  des  sulfates,  des  arséniates  et 
des  oxydes  des  différents  métaux,  zinc,  fer,  plomb,  cuivre  ;  elle 
renferme  souvent  du  sulfate  et  de  l'arséniate  de  chaux.  Les 
gangues  telles  que  le  quartz  et  le  sulfate  de  baryte  n'éprouvent 
pas,  en  général,  d'altération  appréciable  pendant  le  grillage,  et 
se  retrouvent  à  l'état  de  mélange  intime  dans  la  blende  grillée. 
Cependant  le  quartz  donne  naissance  à  des  silicates  lorsque  le 
coup  de  feu  qui  termine  le  grillage  est  trop  prolongé,  ou  donné  à 
une  température  trop  élevée. 

On  a  donc  à  chercher,  dans  l'analyse  d'une  blende  grillée,  le 
soufre  à  Télat  de  sulfures  et  de  sulfates,  l'acide  arsénique,  les 
oxydes  de  fer,  de  plomb,  de  cuivre,  de  zinc,  la  chaux,  le  sulfate 
de  baryte,  le  quartz,  et  dans  certains  cas  les  silicates.  L'analyse 
exige  plusieurs  séries  d'opérations. 

r  Recherche  de  t arsenic.  —  On  attaque  1  gramme  de  blende 
grillée  par  l'eau  régale  ;  on  étend  d'eau  et  on  filtre  ;  on  ajoute  de 
Tammoniaque  en  excès;  on  kve  le  précipité  par  décantations: 
on  le  dissout  dans  une  très-petite  quantité  d'acide  sulfurique  ;  on 
essaye  la  liqueur  acide  dans  l'appareil  de  Marsh.  Les  taches  d'ar- 
senic sont  presque  toujours  assez  faibles  ;  on  peut  évaluer  l'arse- 
nic d'après  leur  intensité  et  d'après  la  rapidité  avec  laquelle  elles 
se  produisent. 

Il  est  inutile  de  tenir  compte  de  la  présence  de  l'arsenic  pour 
les  autres  opérations.  On  ne  doit  même  pas  chercher  à  constater 
si  l'arsenic  est  en  entier  à  l'état  d'arséniates,  ou  bien  s'il  se  trouve 
en  partie  à  l'état  d^arséuiure.  Cette  distinction  ne  peut  être  faite 
que  pour  les  blendes  qui  contiennent  quelques  millièmes  d'arse- 
nic :  on  répète  deux  fois  l'essai  à  l'aide  de  l'appareil  de  Marsh, 
après  avoir  attaqué  la  blende  grillée,  d'abord  par  l'acide  chlor- 
hydrique  seul,  ensuite  par  l'eau  régale. 
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Nous  ferons  obsorver  que,  même  pour  les  blendes  très-arseni- 
cales,  il  y  a  fort  peu  d'intérêt  pour  le  métallurgiste  à  savoir  que 
l'arsenic  est  à  l'état  d'arséniates  ou  bien  en  partie  à  l'état  d'arsé- 
niure.  Dans  l'état  actuel  de  la  métallurgie  du  zinc,  il  est  impos- 
sible de  dire  si  l'arsenic  que  le  zinc  entraine  dans  sa  distillation, 
provient  plutôt  des  arséniates  que  des  arséniures. 

2*  Aciile  sulfurique  et  soufre.  —  On  détermine  en  deux  opéra- 
tions le  soufre  qui  se  trouve  dans  la  blende  grillée  à  l'état  de  sul- 
fures et  à  Tétat  de  sulfates.  On  attaque  des  poids  égaux  du  minerai 
par  l'acide  chlorhydrique  seul  et  par  l'eau  régale  ;  on  pèse  à  l'état 
de  sulfate  de  baryte  l'acide  sulfurique  que  renferment  les  deux  li- 
queurs acides.  En  comparant  les  deux  poids  de  sulfate  de  baryte, 
on  peut  évaluer  assez  exactement  le  soufre  des  sulfures,  tandis 
que  le  poids  du  sulfate  de  baryte  qui  est  obtenu  dans  le  traite- 
ment par  l'acide  chlorhydrique,  permet  de  doser  avec  exactitude 
l'acide  sulfurique  des  sulfates. 

Ces  déterminations  ne  donnent  pas  aux  métallurgistes  des  indi* 
cations  très-utiles  :  il  est  impossible  de  savoir  avec  quels  métaux 
est  combiné  le  soufre  qui  se  trouve  à  l'état  de  sulfures  ;  il  est  égale- 
ment impossible  de  reconnaître  si  l'acide  sulfurique  est  combiné 
avec  l'oxyde  de  zinc,  ou  avec  la  chaux,  ou  avec  les  divers  oxydes 
métalliques  que  renferme  la  blende  grillée.  On  ne  peut  établir 
aucune  relation  certaine  entre  les  nombres  donnés  par  l'analyse 
pour  le  soufre  et  pour  l'acide  sulfurique,  la  quantité  de  zinc  que 
les  résidus  du  traitement  métallurgique  retiennent  à  l'état  de 
sulfure,  et  la  proportion  de  soufre  que  le  zinc  entraîne  en  distil- 
lant. 

Les  observations  faites  dans  les  usines  dans  lesquelles  on 
traite  des  blendes  de  provenances  différentes,  ne  permettent  pas 
même  de  poser  des  règles  certaines.  On  peut  affirmer  seulement 
que,  pour  des  blendes  de  même  nature,  le  rendement  en  zinc  est 
plus  élevé,  le  métal  obtenu  est  plus  pur,  lorsque  le  grillage  a 
laissé  moins  de  sulfures  non  oxydés  et  moins  de  sulfates  dans 
les  blendes  grillées. 

Les  déterminations  dont  nous  venons  de  parler,  du  soufre  et 

de  l'acide  sulfurique,  n'ont  actuellement  de  signification  utile 

que  comme  termes  de  comparaison  pour  les  grillages  faits  dans 

la  même  usine  et  sur  le  même  minerai. 

3*"  Silicates.  —  On  évalue  la  proportion  des  silicates  formés 

T.  IT.  îi 
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pendant  le  grillage,  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  on  ilia- 
que 5  grammes  de  la  blende  par  l'acide  azotique ,  on  évapore  à 
siccité  ;  on  traite  le  résidu  par  Tacide  azotique  ;  on  lave  le  résidu 
avec  de  Teau  acidulée  par  l'acide  azotique,  pendant  un  temps  as- 
sez long  pour  que  le  sulfate  de  plomb  et  le  sulfate  de  chaux  soient 
entièrement  dissous. 

Lorsque,  après  ces  lavages  prolongés ,  le  résidu  est  encore 
coloré  par  do  l'oxyde  de  fer,  on  le  traite  par  Tacide  chlorhydri^ 
que.  On  le  lave,  enfin,  à  l'eau  bouillante,  on  le  fait  sécher  à  iOO 
degrés,  on  le  calcine  au  rouge  et  on  le  pèse.  On  le  traite  ensuite 
par  une  dissolution  faible  de  potasse;  on  lave  longtemps  la  partie 
insolublC)  et  on  la  pèse  après  calcination.  La  différence  entre 
les  deux  poids  obtenus  représente  la  silice  des  silicates. 

L'évaluation  est  à  peu  près  exacte  lorsque  la  blende  ne  con- 
tient pas  de  sulfate  de  baryte  \  elle  est,  au  contraire,  très-inoei^ 
taîne  pour  les  blendes  à  gangue  barytique.  Dans  ce  cas,  en  effet, 
on  soumet  à  l'action  de  la  dissolution  alcaline  un  mélange  de 
quartz,  de  sulfate  de  baryte  et  de  silice,  et  il  est  impossible  de 
préciser  les  réactions  qui  peuvent  se  passer.  On  obtient  une  plus 
grande  approximation  en  modifiant  de  la  manière  suivante  la 
dernière  partie  des  opérations» 

Après  avoir  pesé  le  résidu  insoluble  dans  les  acides,  contenant 
quarts,  sulfate  de  baryte  et  silice,  on  le  fait  chauffer  à  iOO  de» 
grés,  pendant  vingt-quatre  heures,  dans  une  dissolution  un  peu 
concentrée  de  carbonate  de  soude  )  on  lave  à  l'eau  bouillante  la 
partie  insoluble,  on  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique  faible  ; 
dans  la  liqueur  acide,  on  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulftari* 
que  ;  on  pèse  le  sulfate  de  baryte. 

La  matière  indissoute  dans  l'acide  faible  est  principalement  du 
quartz,  mais  elle  contient  aussi  un  peu  de  siUce  ;  il  faut  la  bire 
chauffer  très-modérément,  et  pendant  quelques  heures,  dans  une 
dissolution  étendue  de  potasse  ;  on  lave  ensuite  le  quartz  à  l'eau 
bouillante  ;  on  le  pèse  après  calcination  i  on  calcule,  enfin,  la  silioe 
par  différence. 

L'interprétation  du  résultat,  au  point  de  vue  métallurgique, 
est  encore  plus  difficile  que  l'évaluation  elle-même*  On  obtient 
avec  plus  ou  moins  d'approximation  la  silice  des  silicates  qui 
ont  été  formés  pendant  le  grillage,  par  Taction  du  quartz  sur 
les  oxydes  t  les  procédés  analytiques  ne  peuvent  faire  reconnaître 
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quels  sont  les  oxydes  qui  se  sont  combinés  avec  Tacide  silicique. 
Pour  le  métallurgiste^  un  seul  silicate  est  important^  c'est  le  sili^ 
catc  de  zinc,  à  cause  de  la  lenteur  avec  laqueUe  l'oxyde  de  zinc 
qu'il  contient  est  réduit  dans  les  creusets  ou  dans  les  moufles. 

Le  nombre  obtenu  pour  la  silice  des  silicates  n'a  pas  de  significa- 
tion utile  lorsqu'on  ne  considère  qu'un  seul  échantillon  de  blende 
grillée,  ou  même  lorsqu  on  examine  les  produits  du  grillage  de 
blendes  très-différentes.  Au  contraire,  lorsque  dans  une  usine  on 
cherche  à  comparer  les  minerais  grillés,  la  provenance  et  la  compo* 
sition  de  la  blende  étant  restées  constantes,  on  peut  admettre  que 
les  quantités  de  silicates  de  zinc  sont  à  peu  près  proportionuellet 
à  celles  des  silicates  formés,  et  prendre  les  nombres  obtenus  pour 
la  silice  comme  termes  de  comparaison  des  minerais  grillés  ; 

4*  Dosage  des  oxydes.  —  On  procède  aux  séparations  et  aux 
dosages  des  oxydes,  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  tracée 
pour  les  calamines  contenant  des  sulfates.  On  attaque  de  3  à 
4  grammes  de  blende  grillée  par  Tacide  azotique  ;  on  évapore  à 
sec  et  on  traite  le  résidu  par  l'acide  azotique  ;  dans  la  liqueur 
acide,  très-étendue  d'eau,  on  verse  de  l'azotate  de  baryte  en  quan- 
tité suffisante  pour  précipiter  l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sul- 
fate de  baryte.  On  purifie  le  précipité,  absolument  comme  s'il 
s*agissait  de  faire  le  dosage  de  Tacide  sulfurique. 

On  évaJ)ore  à  sec  la  liqueur  azotique;  on  chauffe  le  résidu  entre 
180  et  190  degrés;  on  traite  ensuite  le  résidu  par  l'azotate  d'am- 
moniaque en  dissolution  concentrée  :  la  partie  insoluble  contient 
seulement  le  peroxyde  de  fer  et  une  partie  du  plomb  à  l'état  de 
bîoxyde. 

Dans  la  dissolution  d'azotate  d'ammoniaque,  on  verse  de  Tam- 
moniaque  ;  on  acidulé  par  Tacide  acétique,  et  on  fait  arriver  de 
l'hydrogène  sulfuré.  On  grille  sous  le  moufle  le  précipité  de  sul- 
fure de  zinc,  qui  est  accompagné  d'une  très-petite  quantité  de 
sulfures  de  plomb  et  de  cuivre.  On  pèse  l'oxyde  de  zinc  ;  on  le 
dissout  dans  l'acide  azotique  ;  on  précipite  le  plomb  par  l'ammo- 
niaque et  par  Toxalate.  On  transforme  l'oxalate  de  plomb  en 
oxyde  par  calcination  sous  le  moufle ,  dans  une  capsule  de  por- 
celaine pesée  d'avance.  On  évalue  le  cuivre  d'après  la  coloration 
de  la  liqueur  ammoniacale. 

La  liqueur  acétique  contient  la  chaux,  et,  de  plus,  un  peu  de 
baryte  :  on  évapore  à  sec  ;  on  calcine  doucement  le  résidu  ;  on  le 
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traite  par  l'acido  chlorhydrique  étendu  ;  on  précipite  la  baryte 
par  Tacide  sulfurique  ;  la  chaux^  par  Foxalate  d'ammoniaque  et 
l'ammoniaque  :  on  pèse  la  chaux  à  l'état  de  sulfate. 

Le  résidu  de  révaporation  à  sec  de  la  première  liqueur  azoti- 
que retient  presque  toujours  de  l'oxyde  de  fer  :  on  dissout  cet 
oxyde  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  on  emploie  cette  liqueur 
pour  dissoudre  les  oxydes  de  fer  et  de  plomb  qui  sont  restés 
insolubles  dans  l'azotate  d'ammoniaque.  On  précipite  le  plomb  à 
l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  transforme  le  sul- 
fure en  sulfate  de  plomb,  en  opérant  dans  la  capsule  de  porce- 
laine qui  contient  déjà  un  peu  d'oxyde  de  plomb. 

On  procède  enfin  à  la  peroxydation  du  fer,  à  la  précipitation 
par  l'ammoniaque,  à  la  calcination  et  à  la  pesée  du  peroxyde  de 
fer. 

Pour  compléter  l'analyse  de  la  blende  grillée,  il  faut  encore 
faire  la  recherche  du  cadmium.  Nous  indiquerons  dans  le  chapi- 
tre suivant  la  marche  qu'il  convient  de  suivre. 

BÉ8ID08  DO  TBAITEMEm'. 

Les  résidus  de  la  réduction,  retirés  des  moufles  et  des  creusets, 
offrent  une  très-grande  irrégularité  dans  leur  composition  ;  ils  sont 
en  partie  pulvérulents,  en  partie  agglomérés,  quelquefois  même 
presque  complètement  fondus.  Ils  contiennent  encore  une  pro- 
portion assez  forte  de  combustible  minéral,  qui  brûle  en  partie 
au  contact  de  l'air,  au  moment  du  déchargement  des  fours.  Ib 
renferment  l'oxyde  de  fer,  l'oxyde  de  manganèse,  etc.,  Ie3 
gangues  terreuses  des  minerais,  les  matières  minérales  de  la 
houille  utiUsée  comme  réductif ,  plus  ou  moins  altérés  par  l'action 
réductrice,  partiellement  combinés  sous  l'influence  d'une  tempé- 
rature élevée.  Ik  sont  plus  ou  moins  riches  en  zinc,  et  ce  métal 
s'y  trouve  à  l'état  d'oxyde,  de  siUcate,  de  sulfure. 

L'analyse  complète  de  ces  résidus  est  très-longue,  très-délicate, 
et  elle  ne  peut  donner  que  des  renseignements  peu  utiles  au  mé- 
tallurgiste; elle  est  impuissante  à  résoudre  la  question  la  plus 
importante  : 

Sous  quels  états  chimiques  le  zinc  se  trouve-t-il  dans  les  résidus? 

On  doit,  en  général,  se  contenter  de  constater  si  la  houille  em- 
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ployée  a  été  complètement  calcinée,  et  de  déterminer  la  teneur 
en  doc. 

En  comparant  l'état  chimique  du  combustible  minéral  dans  les 
résidus  au  rendement  des  minerais,  à  la  marche  des  opérations, 
le  directeur  do  Tusine  peut  apprécier  Ja  convenance  d'augmen- 
ter ou  de  diminuer  dans  les  charges  la  proportion  do  la  houille 
maigre,  ou  d'employer  une  houille  de  qualité  différente. 

La  teneur  des  résidus,  comparée  à  celle  des  minerais  traités, 
donne  des  indications  utiles,  mais  incomplètes,  sur  les  causes  de 
perte  dans  le  traitement  métallurgique. 

Combustible.  —  On  sépare  mécaniquement  un  poids  un  peu 
fort  des  fragments  de  combustible  que  contiennent  les  résidus. 
On  les  pulvérise,  et  on  rend  la  poussière  homogène  par  une  tri* 
turation  longtemps  prolongée.  On  pèse  10  grammes  de  cette  pous- 
sière ;  on  calcine  au  rouge  très-vif  dans  un  creuset  de  platine,  en 
prenant  les  précautions  nécessaires  pour  que  Tair  et  les  gaz  oxy- 
dants ne  puissent  pas  pénétrer  dans  le  creuset.  On  pèse  après 
refroidissement.  La  perte  de  poids  permet  de  calculer  très-exac- 
tement la  proportion  des  matières  volatiles  que  renferme  encore 
le  combustible  des  résidus. 

Ce  nombre,  pris  en  valeur  absolue  et  pour  une  seule  opération, 
n'a  pas  de  signification  bien  nette  :  il  faut  pouvoir  comparer  entre 
eux  les  nombres  obtenus  avec  les  combustibles  provenant  des 
résidus  de  plusieurs  opérations,  pour  en  déduire  des  observa- 
tions utiles. 

Teneur  en  zinc. — On  pulvérise  un  poids  assez  considérable  des 
résidus  ;  on  rend  la  poudre  homogène  par  une  longue  trituration  ; 
on  pèse  10  grammes  de  cette  poudre,  on  la  place  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine,  et  on  grille  sous  le  moufle  à  la  température 
strictement  suffisante  pour  l'incinération  du  combustible.  On  atta- 
que la  matière  par  l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec  ;  on  traite 
le  résidu  par  l'acide  azotique. 

On  évapore  de  nouveau  la  liqueur  acide  ;  on  calcine  le  résidu 
à  près  de  200  degrés  ;  on  traite  ce  résidu  par  l'azotate  d'ammo- 
niaqae.  On  dose  seulement  le  zinc  dans  la  dissolution.  On  ajoute 
de  l'ammoniaque,  on  acidulé  par  l'acide  acétique  ;  on  précipite  le 
zinc  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  transforme  le  sulfure  en  oxyde 
par  grillage  sous  le  moufle. 

Le  sulfure  de  zinc,  ainsi  précipité,  est  presque  toujours  accom- 
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pagné  d'un  peu  do  sulfures  de  plomb  et  de  cuivre.  Mais  on  peut 
négliger  la  présence  de  ces  sulfures,  toutes  les  fois  du  moins  que 
le  sulfure  de  zinc  n* est  pas  trop  fortement  coloré • 

Opératiom  complémentaires.  —  On  doit  chercher  à  obtenir  un 
contrôle  un  peu  plus  sérieux  du  traitement  métallurgique,  en  sou- 
mettant les  résidus  à  une  forte  calcination  dans  un  creuset  fermé, 
et  en  constatant  si  dans  cette  calcination  les  résidus  abandonnent 
une  partie  du  zinc  qu'ils  contiennent. 

On  doit  répéter  deux  fois  la  calcination  ;  on  opère  d'abord  sur 
les  résidus  tels  qu'ils  sont  retirés  des  creusets  et  des  moufles,  sans 
chercher  à  rendre  plus  intime  le  mélange  du  combustible  avec 
les  autres  matières;  on  calcine  ensuite  les  résidus  pulvérisés, 
après  avoir  rendu  parfaitement  intime  et  homogène  le  mélange 
du  combustible  avec  les  matières.  Dans  les  deux  cas,  on  déter- 
mine la  proportion  du  zinc  contenu  dans  les  résidus  calcinés, 
et  on  compare  les  deux  nombres  à  la  teneur  en  zinc  des  résidus 
eux-mêmes. 

Ces  comparaisons  permettent  de  reconnaître  dans  quelles  limites 
on  pourrait,  dans  le  traitement  métallurgique,  abaisser  la  teneur 
des  résidus,  soit  en  prolongeant  la  réduction  et  en  la  terminant  à 
une  température  plus  élevée,  soit  en  mélangeant  dans  les  charges, 
d'une  manière  très-intime,  la  houille  maigre  avec  la  calamine 
calcinée  ou  avec  la  blende  grillée. 

DÉSBIS  DES  CREUSETS  ET  DES  M ODFLES. 

L'examen  dos  débris  des  creusets  et  des  moufles  doit  être  fait 
à  plusieurs  points  de  vue  : 

V  II  est  intéressant  de  connaître  approximativement  la  compo* 
sition  du  vernis  qui  recouvre  l'extérieur  et  qui  rend  les  yasat 
imperméables  aux  vapeurs  de  zino  ; 

2^  Lorsqu'un  creuset  ou  lorsqu'un  moufle  a  été  percé,  il  Mt  im- 
portant de  oonstater  à  quel  oxyde  métallique^  contenu  dans  les 
minerais,  il  fout  attribuer  la  formation  de  silicates  fusibles  t 

S"*  Les  parties  des  creusets  et  des  moufles  qui  sdnt  peu  cobrées 
sont  employées,  après  broyage,  comme  ciment^  dans  la  Cabric»* 
tion  des  briques  réfractaires,  des  moufles,  des  creusets  :  il  est 
essentiel  de  constater  au  laboratoire  que  ces  fragments  ne  cou* 
tiennent  pas  une  proportion  apprériabb  d'oxydas  métalliquaa. 
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1*  Vernis  bxtébibua.  -^  Il  n'est  pas  toujours  facile  de  séparer 
mécaniquement  le  vernis  qui  recouvre  les  creusets  et  les  moufles, 
car  l'adhérence  à  la  terre  réfractaire  est  très-grande.  On  ne  peut, 
pour  ce  motif,  effectuer  l'analyse  que  sur  un  poids  assez  faible, 
sur  2  grammes  ou  sur  3  grammes  au  plus. 

On  porphyrise  la  matière;  on  l'attaque  par  l'acide  azotique 
concentré,  fr  une  très-douce  chaleur,  à  30  degrés  au  plus  ;  on 
renouvelle  l'acide  à  mesure  qu'il  est  volatilisé.  Les  silicates  qui 
constituent  le  vernis,  sont  lentement  et  difficilement  décomposés 
par  l'acide  azotique  t  on  parvient,  cependant,  à  les  attaquer  pres- 
que complètement,  en  prolongeant  pendant  plusieurs  jours  l'ac- 
tion de  l'acide.  On  évapore  ensuite  h  siccité,  et  on  traite  le  ré- 
sidu par  l'acide  azotique  un  peu  étendu. 

La  partie  insoluble  est  la  silice  des  silicates,  mélangée  quel- 
quefois avec  une  petite  quantité  d'oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 
Lorsque  le  résidu  est  coloré  d'une  manière  notable,  on  l'attaque 
de  nouveau  par  l'acide  chlorhydrique  :  on  évapore  la  liqueur  à 
siccité  ;  on  traite  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  pèse  la 
silice  après  l'avoir  lavée,  séchée  et  calcinée. 

On  examine  séparément  les  deux  liqueurs  acides. 

Liqueur  chlorhydrique.  —  Cette  liqueur  contient  une  petite 
quantité  d'oxydes  de  fer  et  de  manganèse  *,  mais  elle  peut  aussi 
renfermer  un  peu  de  tous  les  oxydes  du  vernis,  lorsque  la  décom- 
position des  silicates  n'a  pas  été  complète  sous  l'action  de  l'acide 
azotique. 

On  traite  cette  liqueur  par  l'ammoniaque  ;  on  lave  le  précipité 
avec  de  l'eau  chargée  d'ammoniaque  :  on  conserve  le  précipité  et 
les  liqueurs  ammomacales. 

Liqueur  azotique.  —  Cette  liqueur  contient  toutes  les  bases  des 
silicates  qui  composent  le  vernis,  à  l'exception  d'une  petite  frac- 
tion des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  et  peut-être  d'alumine 
et  de  chaux,  qui  se  trouvent  dans  la  liqueur  chlorhydrique.  Ces 
bases  sont  ordinairement  l'alumine,  les  oxydes  de  fer  et  de  man- 
ganèse, la  chaux,  la  magnésie,  quelquefois  même  l'oxyde  de 
zinc  et  l'oxyde  de  plomb. 

On  évapore  à  sec  la  liqueur  azotique;  on  chauffe  lentement  le 
résidu  jusque  vers  180  degrés  ;  on  traite  le  résidu  par  l'azotate 
d'ammoniaque  en  dissolution  concentrée.  La  partie  insoluble 
contient  l'alumine,  les  oxydes  de  fer,  de  manganèse  et  de  plomb. 
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On  les  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  ;  on  précipite  le 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  transforme  le  sulfure  en  sul- 
fate ;  on  pèse  le  sulfate  de  plomb  dans  une  petite  capsule  de  por* 
celaine,  préalablement  tarée. 

On  chauffe  la  liqueur  chlorhydrique  de  manière  à  expulser 
rhydrogène  sulfuré  et  à  rassembler  le  soufre;  on  filtre  pour 
séparer  le  soufre  ;  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde,  en 
faisant  chauffer  pendant  quelques  heures  avec  de  l'acide  azoti- 
que. On  dissout  dans  cette  liqueur  le  précipité  qui  a  été  produit 
par  l'ammoniaque  dans  la  première  liqueur  chlorhydrique,  et  on 
procède  à  l'évaluation  de  l'alumine,  des  oxydes  de  fer  et  de  manga* 
nèse,  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  déjà  tracée  tant  de  fois. 

On  réunit  les  liqueurs  ammoniacales  obtenues  dans  le  traite- 
ment de  la  liqueur  chlorhydrique,  avec  la  dissolution  d'azotate 
d'ammoniaque  ;  on  acidulé  par  l'acide  acétique,  et  on  fait  arriver 
de  l'hydrogène  sulfuré.  Le  zinc  seul  est  précipité;  on  trans- 
forme le  sulfure  en  oxyde  par  grillage  sous  le  moufle,  et  on  pèse 
l'oxyde. 

Le  sulfure  n'est  pas  toujours  parfaitement  blanc  au  moment  de 
sa  précipitation  :  il  est  mélangé  d'un  peu  de  sulfure  de  plomb, 
quelquefois  même  de  sulfure  de  cuivre  ;  mais  il  est  inutile  de 
purifier  soit  le  sulfure,  soit  l'oxyde  de  zinc  ;  il  n'y  a  pas  lieu 
d'obtenir  une  grande  exactitude  dans  les  divers  dosages. 

Dans  la  liqueur  acétique,  de  laquelle  le  sulfure  de  zinc  a  été 
séparé  par  filtration,  on  précipite  successivement  la  chaux  et  la 
magnésie  :  on  pèse  la  chaux  à  l'état  caustique  et  la  magnésie  à 
l'état  de  phosphate. 

2*  Creusets  pebcés.  —  L'examen  des  parties  percées  des  creu- 
sets ou  des  moufles  n'exige  pas  de  bien  longues  opérations  :  il 
s'agit  seulement  de  reconnaître  quels  sont  les  oxydes  métalliques 
qui  ont  formé  des  silicates  très-fusibles,  en  se  combinant  avec  le 
silicate  d'alumine  qui  constitue  principalement  la  p&te  des  creu- 
sets et  des  moufles. 

On  sépare  les  parties  qui  paraissent  avoir  été  le  plus  complè- 
tement en  fusion  :  on  les  porphyrise.  On  attaque  3  grammes  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Lorsque  les  silicates  sont  com- 
plètement décomposés,  on  étend  d'eau  ;  on  ajoute  de  l'ammonia- 
que en  grand  excès  ;  on  porte  à  l'ébullition  pendant  plusieurs 
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heures  ;  on  lave  le  précipité  et  la  partie  insoluble  avec  de  Teau 
ammoniacale. 

Od  peut  jeter  ces  liqueurs  ammoniacales,  qui  ne  peuvent  con- 
tenir que  de  l'oxyde  de  zinc,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  c'est- 
à-dire  des  oxydes  qui  n'ont  pas  pu  déterminer  la  fusion  facile  du 
silicate  d'alumine. 

On  traite  par  l'acide  azotique  le  mélange  de  silice,  d'alumine, 
d'oxydes  de  fer,  de  manganèse  et  de  plomb,  qui  n'a  pas  été  dis- 
sous par  l'ammoniaque  :  on  évapore  à  sec;  on  traite  le  résidu  par 
l'acide  chlorhydrique.  On  sépare  la  silice  par  filtration.  Dans  la 
liqueur  acide,  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  étend 
progressivement  de  beaucoup  d'eau.  S'il  se  forme  un  précipité 
un  peu  abondant  de  sulfure  de  plomb,  on  le  sépare  par  filtration, 
on  le  transforme  en  sulfate,  et  on  le  pèse. 

Il  faut  ensuite  évaluer  approximativement  la  proportion  des 
oxydes  do  fer  et  de  manganèse  que  contient  la  liqueur  chlorhy- 
drique. On  expulse  l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur;  on  filtre; 
on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on  fait  agir  l'ammonia- 
que en  excès.  Le  précipité  contient  l'alumine,  les  oxydes  de  fer 
et  de  manganèse.  On  le  lave  à  l'eau  bouillante;  on  le  sèche  à  100 
degrés,  et  on  le  calcine  au  rouge  ;  on  le  soumet  ensuite  à  l'action 
de  l'hydrogène  pur  et  sec.  Après  refroidissement  dans  l'hydro- 
gène, on  traite  la  matière  par  l'eau  très-faiblement  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique;  on  filtre  pour  séparer  l'alumine. 

On  concentre  la  liqueur  filtrée,  après  avoir  ajouté  de  l'acide 
azotique  ;  on  sature  par  l'ammoniaque  ;  on  pèse  ensemble  les 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse  calcinés  au  rouge  sous  le  moufle. 
On  cherche  ensuite  à  constater  la  présence  du  manganèse  en  fon- 
dant les  deux  oxydes  avec  de  l'azotate  de  potasse,  de  la  potasse  et 
du  carbonate  de  soude,  au  creuset  de  porcelaine,  et  en  traitant  la 
matière  fondue  et  refroidie  par  une  dissolution  faible  de  potasse. 
Observations.  —  Les  nombres  qui  sont  donnés  parles  opéra- 
tions précédentes  ne  sont  pas  très-exacts,  car  le  précipité  produit 
par  l'ammoniaque,  dans  la  première  Uqueur  chlorhydrique,  en- 
traine une  proportion  fort  appréciable  d'oxyde  de  zinc,  de  chaux, 
de  magnésie,  qui  ne  sont  plus  tard  séparés  que  très-incompléte- 
ment  du  plomb  et  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse.  L'inexacti- 
tude des  pesées  n'a  aucune  importance  dans  le  cas  actuel  :  on  ne 
cherche  pas  à  faire  une  analyse  rigoureuse.  En  opérant  sur  un 
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poids  conna  de  matifere,  en  pesant  le  sulfate  de  plomb,  les  oxydes 
de  fer  et  de  manganèse,  on  n^a  qu'un  seul  but,  de  reconnaître  si 
la  matière  fondue  doit  sa  fusibilité  à  Toxyde  de  plomb^  ou  bien 
aux  oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 

3*  Fragments  peu  colorés  des  creusets  et  des  moufles.  —  Les 
creusets  et  les  moufles  qui  sont  retirés  des  fours  sont  cassés  au 
marteau,  et  les  fragments  sont  triés  avec  beaucoup  de  soin.  On 
sépare  toutes  les  parties  qui  ont  éprouvé  un  commencement  do 
fusion^  toutes  celles  auxquelles  adhèrent  les  matières  des  charges 
ou  le  vernis  extérieur.  Tous  les  fragments  qui  paraissent  ne  con- 
tenir que  de  la  terre  réfractaire  sont  pulvérisés.  Ainsi  que  nous 
l'avons  déjà  dit,  le  sable  plus  ou  moins  fin  qui  est  ainsi  obtenu, 
est  utilisé  comme  ciment  dans  la  fabrication  des  matériaux  réfrac- 
taires.  On  n'a  fait  que  très-rarement  l'analyse  de  ce  sable  :  il  est 
cependant  très-intéressant,  pour  les  directeurs  d'usines,  de  con- 
stater si  cette  matière  ne  contient  pas  une  proportion  très-appré- 
ciable d'oxyde  de  zinc  et  d'oxyde  de  plomb. 

La  présence  de  ces  oxydes  dans  les  parties  en  apparence  les 
plus  saines  des  moufles  et  des  creusets  n'a  rien  d'extraordinaire, 
puisqu'il  est  démontré  depuis  longtemps  que  les  creusets  et  les 
moufles  neufs  sont  traversés,  pendant  plusieurs  jours,  par  les  va- 
peurs métalliques.  L'examen  du  sable,  au  laboratoire,  doit  avoir 
pour  seul  but  la  détermination  des  oxydes  de  plomb  et  de  zinc. 

On  attaque  8  grammes  de  sable  porphyrisé  par  l'acide  azoti- 
que ;  on  évapore  à  sec;  on  traite  le  résidu  par  le  même  acide.  On 
doit  toujours  craindre  que  la  liqueur  acide  ne  contienne  pas  la 
totalité  des  oxydes  métalliques  qu'il  s'agît  d'évaluer  :  il  est  néces- 
saire de  faire  fondre  la  partie  insx)lub1e  avec  2  parties  de  carbo- 
nate de  soude,  et  de  traiter  la  matière  fondue  par  l'acide  azotique. 
On  évapore  de  nouveau  à  sec  ;  on  traite  le  résidu  par  l'acide  azo- 
tique. 

On  réunit  les  deux  liqueurs  acides  qui  contiennent  les  oxydes 
de  zinc  et  de  plomb,  et,  de  plus,  beaucoup  de  soude,  d'alumine 
et  un  peu  d'oxyde  de  fer.  On  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès  ; 
on  lave  avec  de  l'eau  ammoniacale  le  précipité  d'alumine,  d'oxyde 
de  fer  et  d'oxyde  de  plomb. 

Le  précipité  retient  une  certaine  partie  du  zinc,  même  après 
des  lavages  prolongés  :  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique  ;  on 
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évapore  à  sec t  on  ohaaffe  le  résidu  jusque  vers  180  degrés;  on  le 
traite  ensuite  par  Tazotate  d'ammoniaque. 

Après  avoir  séparé  la  partie  insoluble  qui  retient  la  majeure 
partie  de  Toxyde  de  plomb  avec  l'alumine  et  l'oxyde  do  fer,  on 
fait  agir  Toxalate  d'ammoniaque  et  l'ammoniaque  sur  la  dissolu- 
tion. On  réunit  le  précipité  d'oxalate  de  plomb  aux  oxydes,  qui 
n*ont  pas  été  dissous  par  l'azotate  d'ammoniaque  ;  on  traite  ces 
oxydes  par  Tacide  chlorhydrique,  et  on  fait  arriver  de  l'hydrogène 
sulfuré  ;  on  transforme  le  sulfure  de  plomb  en  sulfate  ;  on  pèse 
le  sulfate  de  plomb. 

Pour  doser  le  zinc,  on  réunit  les  liqueurs  ammoniacales  qui 
contiennent  l'oxyde  de  ce  métal  :  on  les  acidulé  par  l'acide  acéti- 
que ;  on  précipite  le  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  transforme 
le  sulfure  en  oxyde  par  grillage  sous  le  moufle,  et  on  pèse  l'oxyde 
de  zinc. 

QZTDES  ra  ZmC.  —  BLAHG  DE  IHfC. 

Les  oxydes  qui  sont  produits  dans  le  traitement  des  minerais 
de  zinc,  présentent  une  grande  diversité  de  composition  :  les  uns 
sont  presque  blancs ,  et  sont  composés  principalement  d'oxyde 
de  zinc  ;  d'autres  sont  d'un  brun  plus  ou  moins  foncé ,  et  con- 
tiennent une  proportion  notable  d'oxyde  .do  cadmium  ;  quelques 
oxydes  sont  mélangés  avec  la  poussière  de  la  houille  chargée 
avec  les  minerais,  ou  avec  des  poussières  des  ateliers  :  ils  ont  une 
couleur  grise  ou  noire.  Les  oxydes  gris,  qui  se  déposent  dans  les 
appareils  de  condensation^  contiennent,  à  l'état  de  mélange  in- 
time, du  zinc  métallique  très-divisé  et  de  l'oxyde  de  zinc. 

Le  bianc  de  zine^  qui  tend  à  remplacer  la  céruse  dans  la  pein- 
ture, est  préparé,  en  général,  par  la  combustion  des  vapeurs  do 
zinc  dans  un  courant  d'air  un  peu  rapide.  On  en  prépare  cepen- 
dant une  certaine  quantité  par  voie  humide,  en  précipitant  des 
dissolutions  chlorhydriques  ou  sulfuriques  de  zinc  par  un  car- 
bonate alcalin,  et  en  séchant  le  précipité  à  une  température  un 
peu  élevée. 

Nous  n'avons  pas  à  discuter  ici  les  qualités  de  ces  deux  varié- 
tés de  blanc  de  zinc,  nous  indiquons  les  deux  modes  de  prépara- 
tion ,  afin  de  préciser  la  marche  qu'il  faut  adopter  au  laboratoire 
pour  l'examen  de  ce  produit. 

Nous  ne  parlerons  de  la  recherche  du  cadmium  que  dans  le  cha- 
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pitre  suivant  :  nous  n'avons  donc  à  considérer  ici  que  les  oxydes 
blancs,  les  oxydes  colorés  par  du  charbon  ou  par  des  poussières 
d'atelier,  les  oxydes  gris  et  le  blanc  de  zinc. 

Oxydes  blancs.  —  Ces  oxydes  sont  produits  par  l'oxydation  des 
vapeurs  de  zinc  métallique  sortant  des  creusets  et  des  moufles, 
principalement  dans  les  premières  heures  qui  suivent  le  charge- 
ment. Ils  se  forment  presque  entièrement  par  l'action  de  la  va- 
peur d'eau  et  de  l'acide  carbonique  qui  se  dégagent  des  charges, 
et  en  petite  quantité  seulement,  par  l'action  de  l'air  atmosphé- 
rique. 

Les  vapeurs  de  zinc  entraînent  un  peu  de  plomb;  l'eau  et 
l'acide  carbonique  sont  accompagnés  de  composés  gazeux  divers^ 
contenant  du  soufre  et  de  Tarsenic.  Les  oxydes  blancs  peuvent 
donc  contenir  un  peu  de  carbonates  de  zinc  et  de  plomb,  de  sul- 
fites ou  de  sulfates,  d'arsénites  ou  d'arséniates,  de  zinc  et  de 
plomb  ;  ils  sont  très-spongieux,  et  retiennent  par  conséquent  un 
peu  d'eau  hygrométrique.  Lorsqu'ils  sont  recueillis  sur  le  sol  de 
l'atelier,  ils  sont  mélangés  irrégulièrement  d'une  faible  quantité 
de  poussière,  sjible  argileux  et  ferrugineux,  houille  très-divisée, 
calamine  calcinée  ou  blende  grillée,  etc. 

Il  est  bien  rarement  utile  de  faire  l'analyse  complète  de  ces 
oxydes  ;  il  importe  seulement  de  déterminer  exactement  leur 
teneur  en  zinc,  et  de  reconnaître  s'ils  renferment  des  quantités 
appréciables  de  plomb,  de  soufre  et  d'arsenic. 

On  commence  par  griller  sous  le  moufle,  et  au  rouge  sombre 
seulement,  de  iS  à  20  grammes  de  la  matière  ;  on  constate  la 
perte  de  poids,  qui  représente  l'eau,  l'acide  carbonique,  la  pous- 
sière de  houille.  On  peut  admettre  que  ce  grillage  ne  fait  pas  per- 
dre une  quantité  appréciable  de  soufre  et  d'arsenic,  et  que  les 
oxydes  grillés  contiennent  ces  deux  métalloïdes  à  l'état  de  sul- 
fates et  d'arséniates. 

Acide  sulfurique.  —  On  évalue  l'acide  sulfurique  contenu  dans 
les  oxydes  grillés,  en  traitant  2  grammes  de  ces  oxydes  par  l'a- 
cide chlorhydrique ,  en  versant  du  chlorure  de  barium  dans  la 
liqueur  acide  très-étendue,  et  en  pesant  le  sulfate  de  baryte,  con- 
venablement lavé,  purifié  et  calciné.  On  calcule  ensuite  la  pro- 
portion de  soufre  que  contiennent  les  oxydes  eux-mêmes. 

Acide  arsénique.  —  On  dissout  l  gramme  des  oxydes  grillés 
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dansTadde  azotiqae:  on  ajoute  0'',2S  environ  do  peroxyde  de 
fer  dissous  dans  l'acide  cblorhydrique  ;  on  sature  les  acides  par 
l'ammoniaque;  on  traite  le  précipité  bien  lavé  par  une  très- 
petite  quantité  d'acide  sulfurique  ;  on  essaye  la  liqueur  acide  dans 
l'appareil  de  Marsh.  D'après  l'intensité  des  taches  arsenicales,  on 
calcule  l'acide  arsénique  des  oxydes  grillés,  et  la  proportion  do 
l'arsenic  dans  les  oxydes  proposés. 

Oxydes  de  plomb  et  de  zinc.  — On  attaque  5  grammes  des  oxydes 
grillés  par  Tacide  chlorhydrique  ;  on  ajoute  do  l'eau  et  un  excès 
d'ammoniaque  ;  on  laisse  en  repos  pendant  un  jour  entier  ;  on 
décante  la  liqueur;  on  lave  par  décantations,  avec  de  l'eau  am- 
moniacale, le  précipité  qui  s'est  produit  :  on  verse  un  peu  d'oxalate 
d'ammoniaque  dans  les  liqueurs  ammoniacales.  S'il  se  forme  un 
léger  précipité  d'oxalate  de  plomb,  on  le  réunit  à  celui  qui  a  été 
produit  par  l'ammoniaque  :  on  doit  seulement  doser  le  zinc  dans 
les  liqueurs  ammoniacales,  et  le  plomb  dans  le  précipité. 

Pour  doser  le  zinc,  on  acidulé  par  l'acide  acétique  les  liqueurs 
ammoniacales,  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré,  on  trans- 
forme le  sulfure  de  zinc  en  oxyde  par  grillage  sous  le  moufle. 

Pour  la  détermination  du  plomb ,  on  traite  le  précipité  par  l'a- 
cide chlorhydrique  ;  on  fait  arriver  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé ;  ou  étend  de  beaucoup  d'eau.  Le  plomb  est  précipité  à  l'état 
de  sulfure  ;  on  transforme  le  sulfure  en  sulfate,  et  on  pèse  ce  sul- 
fate dans  une  capsule  de  porcelaine  préalablement  tarée. 

Observations.  —  On  reconnaît  aisément,  à  ia  couleur  du  pré- 
cipité produit  par  l'ammoniaque,  si  les  oxydes  renferment  une 
proportion  appréciable  d'oxyde  de  fer  :  on  n'a,  du  reste,  aucun 
intérêt  à  évaluer  cet  oxyde. 

Oxydes  colorés  pàa  ses  poussières  de  houiuje.  —  Ces  oxydes 
sont  généralement  en  quantité  très-faible,  et  on  les  passe  dans 
les  charges  sans  les  mélanger  avec  de  la  houille,  sans  déterminer 
leur  teneur.  H  peut  être  utile  dans  quelques  cas  particuliers,  par 
exemple  dans  l'étude  théorique  d'un  procédé  de  traitement  des 
minerais  de  zinc,  de  se  rendre  compte  des  quantités  de  zinc  que 
contiennent  les  produits  secondaires  :  on  doit  alors  opérer,  sur  les 
oxydes  dont  nous  parlons  maintenant,  de  la  même  manière  que 
pour  les  oxydes  blancs.  On  détermine  la  perte  par  grillage  sous 
le  moufle  :  dans  la  matière  grillée,  on  fait  le  dosage  du  zinc.  Il 
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est  rationnol  do  pousser  l'examen  chimique  un  peu  plus  loin,  et 
d'évaluer  le  soufre,  l'arsenic  et  le  plomb,  et  de  vérifier  si  l'oxyde 
de  fer  est  en  proportion  appréciable. 

Il  serait  intéressant  de  constater  quelle  proportion  do  combus- 
tible minéral  retiennent  ces  oxydes  ;  on  peut  obtenir  une  approxi- 
mation à  peu  près  suffisante,  même  dans  le  cas  des  oxydes  qui 
sont  mélangés  avec  des  poussières  des  ateliers,  en  opérant  de  la 
manière  suivante  : 

On  traite  un  poids  un  peu  considérable,  de  8  à  10  grammes, 
d'oxydes  par  l'acide  chlorbydrique  ;  lorsque  l'attaque  parait  être 
complète,  on  étend  de  beaucoup  d'eau  ;  on  laisse  en  repos  pen- 
dant au  moins  vingt-quatre  heures  ;  on  décante  ht  liqueur  acide 
en  la  faisant  passer  à  travers  un  filtre  pesé  d'avance  ;  on  lave 
la  partie  insoluble  par  décantations,  en  ayant  l'attention  de  faire 
passer  les  liqueurs  décantées  à  travers  le  même  filtre,  et  de  laver 
chaque  fois  le  filtre  à  l'eau  bouillante.  On  recueille  enfin  la  par- 
tie insoluble  sur  le  filtre  ;  on  achève  le  lavage  à  l'eau  bouillante  ; 
on  sèche  à  100  degrés  et  on  pèse. 

L'augmentation  de  poids  du  filtre  comprend  la  houille  et  la 
partie  quartxeuse  des  poussières  des  ateliers.  On  brûle  le  filtre, 
avec  les  matières  qu'il  renferme,  dans  une  capsule  de  platine  et 
sous  le  moufle  :  on  pèse  la  matière  grillée  ;  on  calcule  par  diffé- 
rence la  houille  qui  a  été  brûlée  en  même  temps  que  le  papier. 
L'évaluation  n'est  certainement  pas  très-exacte  ;  mais  elle  suffit, 
en  général,  pour  les  questions  qu'on  cherche  à  résoudre. 

Oxydes  gris.  —  Les  oxydes  gris  contiennent  du  fine  métalli- 
que et  de  l'oxyde  de  zinc  ;  ils  peuvent  renfermer,  en  outre,  un 
peu  de  plomb,  de  soufre  et  d'arsenic  sous  divers  états  chimiques. 
Pour  ces  matières,  comme  pour  les  oxydes  blancs,  il  est  intéres- 
sant de  connaître  la  proportion  du  zinc  et  celle  du  plomb,  quel- 
quefois même  celle  de  l'arsenic  et  du  soufre  ;  dans  certains  cas 
particuliers,  on  doit  chercher  à  constater  quelle  proportion  de 
zinc  se  trouve  à  l'état  métalhque. 

Nous  n'avons  rien  à  ajouter  à  ce  que  nous  avons  ditpréeâdeni- 
ment  pour  les  dosages  du  zinc,  du  plomb,  du  soufre  et  de  Tarse- 
nie;  nous  donnerons  seulement  quelques  explications  sur  les  pro- 
cédés analytiques  qui  peuvent  servir  à  constater  la  proportion  dn 
aine  métallique.  On  peut  procéder  de  doux  manières  différentes  : 
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l"*  Oxyder  le  zino  par  Tacide  azotique  ;  calciner  atseï  forte- 
ment pour  décomposer  tous  les  azotates,  et  calculer  la  proportion 
du  zinc  métallique  d'après  l'augmentation  de  poids  ; 

2*  Traiter  la  matière  par  Tacide  snlfurique  étendu,  en  recueil- 
lant l'hydrogène  qui  se  dégage  :  on  calcule  alors  la  proportion 
du  rino  d'après  le  volume  du  gaz. 

Premier  procédé.  —  On  attaque  8  grammes  d'oxydes  gris  par 
Tacide  azotique  très-étendu,  dans  une  capsule  de  platine  préala- 
blement pesée.  Lorsque  le  dégagement  des  vapeurs  rutilantes  a 
cessé,  on  évapore  très-lentement  k  sec  ;  on  chauffe  progressive- 
ment le  résidu  au  rouge  ;  on  pèse  après  refroidissement.  On  cal« 
Gule  la  proportion  du  zinc  métallique  d'après  l'augmentation  de 
poids  /),  en  négligeant  l'inQuence  que  peuvent  exercer  sur  la  pe* 
sée  le  soufre,  l'arsenic  et  le  plomb,  qui  absorbent  certainement 
un  peu  d'oxygène.  Cela  revient  à  admettre  que  l'augmentation 
de  poids  représente  l'oxygène  que  le  zinc  métallique  a  dû  absor* 
ber  pour  passer  à  l'état  d'oxyde.  Le  zinc  métallique  contenu  dans 

les  5  grammes  d'oxydes  est  égal  à  .../>.  — ri— t  on  peut  ad* 

mettre,  sans  erreur  appréciable^  que  le  poids  du  zinc  métallique 
est  égal  à...  ip. 

Second  procédé.  -^  On  place  8  grammes  de  la  matière  proposée 
dans  un  petit  ballon,  dont  le  eol  est  fermé  par  un  bouchon  tra* 
versé  par  deux  tubes  i  l'un  est  un  tube  en  S,  à  entonnoir,  par  le* 
quel  on  versera  plus  tard  l'acide  sulfurique  ;  l'autre  est  un  tube 
reeourbé,  qui  s'engage,  sur  la  cuve  à  mercure,  sous  une  grande 
épronvette  remplie  de  mercure. 

L'appareil  étant  monté,  on  verse  peu  à  peu  de  l'acide  sulfuri« 
que  étendu  par  le  tube  en  S,  jusqu'au  moment  où  l'acide  ne  pro- 
duit plus  un  dégagement  de  gaz.  On  chauffe  pendant  quelques 
instants  à  100  degrés  ;  on  laisse  ensuite  le  ballon  se  refroidir.  On 
Yevse  par  le  tube  en  S  de  l'acide  sulfurique  très-étendu,  en  quan« 
tîté  suffisante  pour  remplir  le  ballon  et  le  tube  à  dégagement  ;  on 
recueille  ainsi  dans  l'éprouvetto  la  totalité  de  l'hydrogène  qui  a 
éU  dégagé,  l'air  contenu  au  commencement  de  l'expérience  dans 
le  ballon  et  dans  le  tube,  et  l'air  extérieur  qui  a  été  introduit  par 
Taeide  sulfurique. 

On  mesure  le  volume  gazeux  total  que  renferme  Téprouvette  t 
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on  en  fait  passer  une  partie  dans  un  eudiomëtre,  avec  la  moitié 

de  son  volume  d'oxygène  pur.  On  fait  passer  une  étincelle,  et  on 

mesure  le  volume  gazeux  disparu;  on  calcule  ensuite  la  quantité^ 

en  volume  et  en  poids,  d'hydrogène  contenu  dans  la  totalité  du 

gaz  de  l'éprouvette.  Soiip  le  poids  du  gaz  hydrogène  dégagé 

par  l'action  de  l'acide  sulfurique  :  le  poids  cherché  du  zinc  mé- 

.     406,59 
tallique  est  égal  à  ...  p.  7^-5.77 ,  ou  à  32,50  p. 

La  détermination  n'est  peut-être  pas  toujours  très-rigoureuse, 
parce  que  les  composés  du  soufre  et  de  l'arsenic,  dans  les  oxydes 
gris,  dégagent  une  petite  quantité  de  gaz  sous  l'action  de  l'acide 
sulfurique  ;  mais  l'erreur  qui  peut  en  résulter  est  généralement 
négligeable,  en  raison  de  la  proportion  très-faible  de  soufre  et 
d'arsenic  que  renferme  la  matière  proposée. 

Blanc  de  zinc  —  On  peut  avoir  à  examiner  au  laboratoire  le 
blanc  de  zinc  pulvérulent,  tel  qu'il  est  donné  par  la  fabrication,  et 
le  blanc  de  zinc  préparé  pour  la  peinture,  c'est-à-dire  en  pâte 
plus  ou  moins  épaisse  avec  de  l'huile. 

Dans  le  premier  cas,  on  reconnaît  assez  facilement,  à  l'aspect 
de  la  matière,  si  le  produit  a  été  fabriqué  par  voie  sèche  ou  par 
voie  humide.  On  peut  se  contenter  de  doser  l'oxyde  de  zinc, 
l'oxyde  de  plomb  et  l'oxyde  de  fer,  lorsque  l'oxyde  a  été  pré- 
paré par  la  combustion  des  vapeurs  de  zinc  :  il  faut  en  outre  dé- 
terminer ensemble  l'eau  et  l'acide  carbonique,  lorsque  le  blanc 
de  zinc  a  été  obtenu  par  voie  humide. 

Dans  le  second  cas,  il  faut  d'abord  se  débarrasser  du  liquide 
organique,  et  on  ne  peut  ensuite  chercher  dans  la  matière  miné- 
rale que  les  oxydes  de  zinc,  de  plomb  et  de  fer;  il  est  impossible 
de  reconnaître  quel  a  été  le  mode  de  fabrication  de  l'oxyde  de 
zinc. 

Après  les  explications  que  nous  venons  de  donner  pour  les 
analyses  des  minerais  et  des  produits  d'art  du  zinc,  nous  n'avons 
pas  à  insister  sur  la  détermination  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique 
et  des  oxydes  métalliques  ;  nous  n'avons  à  considérer  que  les  pro- 
cédés d'expulsion  de  l'huile  dans  le  blanc  de  zinc  préparé  pour 
la  peinture. 

De  tous  les  procédés  qui  ont  été  proposés,  le  plus  simple 
est  le  grillage  sous  le  moufle.  L'opération  exige  quelques  précau- 
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tions  spéciales,  car  on  a  toujours  à  craindre  Taction  réductrice  de 
la  nmtière  organique. 

On  place  dans  une  capsule  de  porcelaine,  préalablement  pesée, 
de  8  à  15  grammes  de  la  matière  ;  on  chauffe  très-lentement ,  à 
100  degrés  au  plus ,  jusqu'à  ce  que  la  matière  soit  bien  dessé- 
chée ;  on  la  divise  avec  une  spatule  de  platine  ;  on  imprègne  cette 
matière  avec  un  peu  d'acide  azotique  étendu  :  on  introduit  la 
capsule  sous  un  moufle  chauffé  au  rouge  sombre,  et  on  l'avance 
très-lentement  vers  le  fond  du  moufle.  On  retire  la  capsule  et 
on  broie  la  matière  agglomérée  avec  un  pilon  d'agate.  On  remet 
la  capsule  sous  le  moufle,  et  on  chauffe  jusqu'au  rouge.  On  pèse 
après  refroidissement. 

Après  avoir  ainsi  déterminé  le  poids  des  oxydes  fixes  que  ren- 
ferme la  matière  préparée,  on  procède  aux  dosages  de  l'oxyde 
de  zinc,  de  l'oxyde  de  plomb  et  de  l'oxyde  de  fer. 


T.  IV.  *• 


Digitized  by 


Google 


CHAPITRE  XV. 

CADMIUM.  ûfaOMJI. 

Le  cadmium  eat  plus  blauo  que  le  iiue  ;  il  «  un  éolat  très-beau» 
mais  il  se  ternit  très-rapideiueut  au  ocoitact  de  Tair  huBÛde;  les 
bâtons  de  cadmium,  tels  qu'ils  sont  livrés  par  le  eommerûs^  sout 
gris  et  ternes  h  la  surface. 

Le  cadmium  est  mou  et  flexible  ;  il  se  laisse  aiaéinent  iammer 
en  feuilles  minces  ;  on  peut  l'étirer  en  fils  trte-4Uuu  Sa  densité  est 
de  8,60.  n  enire  en  fusion  au-dessous  du  rouge  sombre  ;  on  peul 
le  distiller  à  une  température  inf^eure  au  rouge  vif. 

Mis  en  présence  de  Veau  aérée,  il  se  recouvre  d'une  croûte 
blanche  d'oxyde  hydraté.  A  l'aide  de  la  chaleur,  il  décompose 
l'eau  ;  il  la  décompose  plus  facilement  sous  Tinfluence  des  acides 
non  oxydants,  tels  que  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfuri- 
que  ;  il  peut  même  se  dissoudre,  avec  dégagement  d'hydrogène, 
dans  la  plupart  des  acides  organiques. 
Oxyde.  Le  cadmium,  chauffé  au  contact  de  l'air,  brûle  aussi  énergique- 
ment  que  le  zinc,  et  passe  à  l'état  d'oxyde,  CdO;  on  ne  connaît 
pas  au  métal  d'autre  degré  d'oxydation.  Cet  oxyde  est  bien  plus 
facilement  réduit  que  l'oxyde  de  zinc  par  l'hydrogène,  par  l'oxyde 
de  carbone,  par  les  hydrogènes  carbonés,  par  le  charbon,  etc. 

Le  cadmium  ne  forme  qu'un  seul  sulfure  :  sa  composition  est 
Sulftare.     représentée  par  la  formule  CrfS;  on  peut  l'obtenir  par  voie  sèche 
et  par  voie  humide. 

Par  voie  sèche,  le  soufre  se  combine  directement  avec  le  métal 
à  une  température  relativement  peu  élevée;  mais  ce  mode  de 
production  ne  peut  pas  être  utilisé  dans  les  analyses.  On  pro- 
duit assez  facilement  le  sulfure  en  chauffant  au  rouge,  dans  un 
creuset  de  porcelaine  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  l'oxyde  ou 
le  carbonate  de  cadmium  intimement  mélangé  avec  un  excès 
convenable  de  soufre.  Nous  rappellerons  qu'on  n'obtient  pas  le 
sulfure  de  zinc  pur  en  chauffant,  même  très-fortement,  l'oxyde 
de  zinc  avec  du  soufre. 
Par  voie  humide,  le  sulfure  de  cadmium  s'obtient  facilement 
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par  Taction  de  l'hydrogëiiê  tulforé  sur  une  liqueur  ehlorhydri- 
que  ou  sulfurique  un  peu  étendue,  et  même  sur  une  liqueui^ 
azotique.  Avec  oe  dernier  acide,  il  est  indispensable  de  faire 
agir  l'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès,  et  de  laver  le  sulfure 
arec  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  ce  que  la  totar 
lité  de  l'adde  asotique  ait  été  enlevée  par  les  lavages. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  versé  en  excès  suffisant  dans 
on  sel  neutre  de  cadmium  ou  dans  une  liqueur  ammoniacale, 
transforme  l'oxyde  en  sulfure,  qui  se  précipite.  Le  sulfhydrat# 
transforme  également  en  sulfure  l'oxyde  hydraté  récemment  pré- 
cipité ;  l'hydrogène  sulfuré  agit  à  peu  près  de  la  même  manière 
que  le  siûfhydrate ,  mais  moins  énergiquement  sur  l'hydrate 
encore  humide. 

Le  sulfure  préparé  par  voie  sèche  est  d'un  jaune  orangé  très* 
éclatant;  il  est  ordinairement  pulvérulent,  car  il  n'être  en  fusion  ' 
qu'au  rouge  blanc,  et  il  est  rare  qu'on  le  porte  à  ce  degré  de  cha* 
leur,  au  moins  dans  les  opérations  analytiques.  Lorsqu'on  le  fait 
refroidir  lentement  après  l'avoir  fondu ,  il  i»istallise  en  kmeltoi 
transparentes  d'une  belle  couleur  jaune.  Il  n*est  pas  volatil* 

Le  sulfure  obtenu  par  voie  humide  est  presque  toujours  d*u]| 
très-beau  jaune;  cependant  il  est  d'un  jaune  orangé  lorsqu'on 
l'obtient  par  l'action  du  sulfhydrate  sur  l'oxyde  précipité  par  lei 
alcalis  caustiques.  Cette  coloration  est  peu  stable,  le  sulfure 
orangé  devient  jaune  après  quelques  heures  de  contact  avec  le 
sulfhydrate.  Il  est  grenu,  très-lourd,  et  se  rassemble  très-rapide- 
ment ;  on  peut  le  laver  avec  facilité.  H  est  insoluble  dans  le  sulf- 
hydrate d'ammoniaque  et  dans  l'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré. 

n  est  attaqué,  lentement  à  froid,  rapidement  à  Faide  de  la  cha- 
leur, par  l'acide  chlorbydrique  un  peu  concentré,  et  par  Tacide 
sulfurique  de  force  moyenne.  L* acide  cfalorhydrique  trèd-étendu 
est  à  peu  près  sans  action  sur  le  sulfure  de  cadmium. 

L'acide  acotique  et  Feau  régale,  même  très-étendus  d'eau, 
dissolvent  assee  rapidement  le  métal  du  sulfure. 

Le  sulfure  préparé  par  voie  sèche  a  des  propriétés  analogues  : 
il  est  attaqué  moins  facilement  par  les  acides. 
Le  sulfure  contient  : 

Cadmiaio 77,65 

Sotifre »,S7 

ISÔflS 
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Chlorure.  Le  chlorure  de  cadmium,  CdCl,  obtenu  par  voie  sèche,  se  pré- 
sente sous  forme  de  lamelles  blanches,  nacrées  ;  exposées  à  Tair 
humide,  ces  lamelles  attirent  assez  promptement  l'eau  atmosphé- 
rique et  se  transforment  en  une  matière  blanche  pulvérulente, 
qui  no  change  pas  d'aspect  par  son  contact  prolongé  avec  l'air 
humide.  Le  chlorure  de  cadmium  est  donc  bien  moins  avide  d'eau 
que  le  chlorure  de  zinc. 

Ce  chlorure  est  fusible  au  rouge  sombre;  on  peut  le  distiller 
sans  altération  au  rouge  vif. 

n  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  La  dissolution  dans 
l'eau  laisse  déposer,  par  évaporation  lente,  des  cristaux  très-nets, 
transparents  ;  chauffés  progressivement  au  rouge  sombre ,  ces 
cristaux  perdent  de  l'eau  ;  le  résidu  de  la  calcination  est  du  chlo- 
rure de  cadmium  non  altéré. 
Pbofpbvre.  Qn  a  préparé  un  composé  bien  défini  de  cadmium  et  de  phos- 
phore ;  nous  n'exposerons  pas  ses  propriétés,  car  on  n'a  pas  à  le 
produire  dans  les  opérations  analytiques.  H  est  d'un  gris  très- 
clair,  très-firiable,  presque  infusible.  L'acide  chlorhydrique  et 
l'acide  sulfurique  très-étendus  l'attaquent  aisément,  avec  déga- 
gement d'hydrogène  phosphore. 
Allltgei.  Le  cadmium  parait  avoir  beaucoup  d'affinité  pour  plusieurs 
métaux,  pour  le  zinc,  pour  le  cuivre,  pour  le  platine,  etc.  Ces 
alliages  ont  été  peu  étudiés,  en  raison  de  la  rareté  du  cadmium. 

S  1 .  — Oxjrde  de  cadmlut.  GdO. 

L'oxyde  de  cadmium  est  d'un  brun  très-clair  ou  d'un  brun 
presque  noir,  suivant  les  circonstances  dans  lesquelles  il  est  ob- 
tenu. Sa  densité  est  de  8,18  ;  il  est  infusible  et  fixe.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  dans  l'ammoniaque,  dans  les  dissolutions  des  alcalis 
caustiques  et  des  carbonates  alcalins.  Lorsqu'on  laisse  un  peu 
longtemps  l'oxyde  anhydre  en  contact  avec  l'ammoniaque  éten- 
due, il  devient  blanc,  en  s'hydratant,  et  finit  par  se  dissoudre 
en  totalité.  L'oxyde  de  cadmium  se  dissout  assez  rapidement 
dans  la  plupart  des  acides;  l'acide  acétique  très-étendu,  agissant 
à  froid,  ne  le  dissout  que  très-lentement. 

n  forme  avec  Teau  un  hydrate  blanc,  gélatineux,  dont  la  com- 
position doit  se  rapporter  à  la  formule  C6f0.2HO.  On  l'obtient 
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eo  traitant  une  dissolution  de  cadmium  par  un  alcali  caustique, 
et  en  lavant  pendant  longtemps  le  précipité.  L'hydrate  ainsi  pré- 
paré retient  une  proportion  très -notable  d*alcali ,  même  après 
des  lavages  très-prolongés;  la  présence  de  Talcali  empêche  de 
déterminer  rigoureusement  la  composition  de  Thydrate. 

L'hydrate  perd  entièrement  l'eau  à  une  température  peu 
élevée,  vers  le  rouge  sombre.  U  se  dissout  très-rapidement  dans 
Fammoniaque  et  dans  presque  tous  les  acides;  il  attire  l'acide 
carbonique  de  l'air  avec  autant  de  facilité  que  l'oxyde  de  zinc 
hydraté;  il  est  insoluble  dans  les  dissolutions  alcalines,  dans  les 
carbonates  alcalins,  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  et  dans 
presque  toutes  les  dissolutions  de  sels  neutres. 
L'oxyde  de  cadmium  contient  : 

Gadmiom 87^45 

Ox  y  gtae. 12,55 

ioo,oor 

L'hydrate,  GdO.SHO,  renferme  : 

Oxyde  de  €admiiin..... 7S,00 

Eau 22,00 

100,00 
SELS  DE  GADMnm. 

L*oxyde  de  cadmium  est  une  base  un  peu  moins  forte  que 
Toxyde  de  zinc.  Les  sels  neutres  rougissent  faiblement  la  teinture 
de  tournesol.  Presque  tous  les  sels  neutres  de  cadmium  sont  so- 
lubles  dans  l'eau;  le  carbonate,  le  phosphate,  Tarséniate,  l'oxa- 
late  sont  insolubles,  mais  ils  se  dissolvent  aisément  dans  les 
acides  et  dans  l'ammoniaque.  Nous  n'avons  à  présenter  qu'un 
très-petit  nombre  d'observations  sur  quelques  sels  de  cadmium, 
sur  Vazotate,  sur  le  sulfate,  sur  le  carbonate  et  sur  l'oxalate. 

Azotate  de  cadmium.  — L'azotate  de  cadmium  est  déliquescent 
et  très-soluble  dans  l'eau  :  en  évaporant  lentement  sa  dissolution,, 
on  obtient  des  cristaux  transparents  très-nets,  qui  contiennent 
24  pour  100  d'eau.  Lorsqu'on  évapore  à  sec  la  dissolution  azoti- 
que de  l'oxyde  de  cadmium,  l'azotate  n'est  pas  décomposé  :  on 
dissout  aisément  le  résidu  en  le  traitant  par  l'eau. 

Lorsqu' après  avoir  évaporé  la  dissolution  à  siccité,  on  chauffe 
le  résidu  jusque  vers  200  degrés,  l'azotate  est  partiellement  dé- 
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composé  :  la  décomposition  est  plus  complète  lorsipie  la  liqueur 
renferme  des  azotates  facilement  décomposables,  tels  que  ceux 
d'alumine,  d'oxyde  de  fer,  d'oxyde  de  manganèse.  En  faisant 
chauffer  la  matière  calcinée,  composée  d'azotate  et  d'oxyde  de 
cadmium,  mélangé  ou  non  avec  des  oxydes  de  fer,  de  manga- 
nèse, etc.,  dans  une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'ammo- 
niaque, l'oxyde  de  cadmium  se  dissout  lentement  en  déplaçant 
l'ammoniaque. 

Sulfate  de  cadmium. — Le  sulfate  est  très-soluble  dans  l'eau  :  la 
dissolution  laisse  déposer,  par  évaporation  lente,  de  très-gros  cris- 
taux prismatiques,  transparents,  qui  renferment  2S,70  pour  100 
d'eau.  Le  sulfate  perd  l'eau  de  cristallisation  bien  au-dessous  du 
rouge  sombre  ;  à  cette  température,  l'oxyde  de  cadmium  n'aban- 
donne pas  d'acide  sulfurique  :  le  sulfate  ne  se  décompose  même 
que  partiellement  au  rouge  vif. 

Carbonate.  —  Le  carbonate  de  cadmium ,  qui  est  obtenu  par 
double  décomposition,  est  le  carbonate  neutre  anhydre.  Il  est 
blanc  et  pulvérulent,  très-facilement  décomposé  par  la  chaleur, 
insoluble  dans  l'eau,  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  et  dans  les 
carbonates  alcalins  ;  il  se  dissout  lentement,  mais  complètement 
dans  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  agir  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  ou 
de  soude  sur  un  sel  de  cadmium  neutre  ou  acide,  on  obtient  la 
précipitation  complète  du  cadmium  à  l'état  de  carbonate  neutre. 
Le  précipité  est  blanc,  pulvérulent,  et  cependant  il  est  très* 
difficile  de  lui  enlever  la  totalité  du  carbonate  alcalin  dont  il  est 
imprégné  au  moment  de  sa  production.  On  ne  parvient  à  obte- 
nir le  carbonate  de  cadmium  parfaitement  exempt  de  carbonate 
alcalin  qu'en  divisant  les  lavages  en  deux  périodes,  c'est-à-dire 
en  lavant  le  précipité  à  l'eau  bouillante^  avant  et  après  dessicca- 
tion à  100  degrés.  Cette  difficulté,  que  présente  le  lavage  d'une 
matière  pulvérulente,  semble  indiquer  que  le  carbonate  de  cad- 
mium peut  former  des  combinaisons  imparfaitement  définies  avec 
les  carbonates  alcalins. 

La  précipitation  par  le  carbonate  d'ammoniaque  n'est  pas  tou- 
jours très-nette  ;  lorsque  le  réactif  est  employé  en  excès,  il  reste 
un  peu  de  cadmium  en  dissolution. 

Oxalate  de  cadmium.  —  L'oxalate  est  blanc,  pulvérulent ,  toi^t 
à  feit  insoluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans  un  grand  excès 
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de  sels  ammoniacaiix.  U  se  diseoat  rapidement  dus  la  plupart 
des  acides  et  dans  Tammoniaque. 

Lorsqu'on  calcine  Toxalate  de  cadmium  dans  un  creuset  fermé, 
Toxyde  est  partiellement  réduit,  une  portion  du  cadmium  se  vola- 
tilise, il  ne  reste  dans  le  creuset  qu'une  fraction  plus  ou  moins 
faible  de  l'oxyde.  Dans  une  eapsule  et  sous  le  moufle,  Toxalafte 
de  cadmium  peut  6tre  décomposé  complètement,  et  transformé 
en  oxyde,  sans  qu'il  y  ait  perte  de  métal. 

GARACTiREs  cHtiflaAOx.  —  Nous  prondroos  comme  exemple  une 
dissolution  d'azotate. 

Les  alcalis  fixes  produisent  des  précipités  blancs^  un  peu  géla- 
tineux, d'oxyde  de  cadmium  hydraté,  presque  rigoureusement 
msoluble  dans  un  excès  de  réactifs.  L'hydrate  se  rassemble  très- 
^omptement  ;  mais  il  est  diCScUe  de  lui  enlever  la  totalité  des 
alcalis  et  des  sels  alcalins  dont  il  est  imprégné.  U  retient  encore 
une  fiiible  proportion  d'alcalis,  même  lorsqu'il  a  été  lavé  de  nou- 
veau à  l'eau  bouillante,  après  dessiccation  à  100  degrés.  Vhy^ 
drate  lavé  longtemps  est  facilement  soluble  dans  l'ammoniaque  ; 
il  se  dissout  un  peu  plus  difficilement  dans  ce  réactif  lorsqu'il  est 
encore  imprégné  d'alcalis  et  de  sels  alcalins. 

Les  carbonates  neutres  et  les  bicarbonates  alcalins  produisent 
des  précipités  blancs,  de  carbonate  neutre  de  cadmium,  assez 
netteoieiit  insoluble  dans  un  excès  des  réactib,  se  déposant  promp- 
tement,  et  difficile  à  laver*  La  précipitation  du  cadmium  est  très*- 
nette. 

L'ammoniaque  versée  progressivement  dans  la  dissolution  de 
cadmium  produit  d'abord  un  précipité  blanc  d'hydrate,  qui  se 
redissout  rapidement  dans  un  excès  de  réactif.  La  liqueur  am- 
moniacale se  trouble ,  et  laissa  déposer  &  peu  près  la  totalité 
de  l'hydrate  de  oadmium,  lorsqu'on  la  porte  &  l'ébullition; 
l'hydrate  se  redissout  par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  lors- 
qoe  toute  l'anmioniaque  libre  n'a  pas  été  expulsée  par  la  cha*- 
leur ,  oo  bien  lorsqu'on  ^joute  une  certaine  quantité  d'ammo<- 
niaque. 

Les  aknlis  caustiques  produisent  des  précipités  blancs  dans  la 
liqueur  ammoniacale  ;  msis  la  précipitation  du  cadmium  n'est  à 
peu  près  oomplàta  que  si  on  fsit  chauffer  longtemps  h  l'ébullition. 
Lfi  mbùMiM  «ImUhs  ne  produisent  pas  de  précipité  dans  la 
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liqueur  ammoniacale,  à  moins  qu'on  ne  fasse  chauffer  longtemps 
cette  liqueur  à  100  degrés. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  précipite  à  très-peu  près  complè- 
tement le  cadmium  à  l'état  de  carbonate  neutre,  à  peine  soluble 
dans  un  excès  de  réactif  ;  en  présence  de  l'ammoniaque,  le  car- 
bonate d'ammoniaque  ne  produit  aucun  précipité. 

L'acide  oxalique  produit  un  précipité  blanc  d'oxalate  de  cad- 
mium dans  la  dissolution  neutre  ;  le  précipité  est  un  peu  soluble 
dans  un  excès  d'acide  oxalique  ;  il  ne  se  produit  pas  lorsque  la 
dissolution  de  cadmium  renferme  une  proportion  un  peu  notable 
d'acide  azotique  libre.  On  n'obtient  la  précipitation  totale  du  cad- 
mium à  l'état  d'oxalate  qu'en  faisant  agir  l'oxalate  d'ammoniaque 
sur  un  sel  neutre  de  cadmium,  ou  bien  en  saturant  par  l'acide 
oxalique  une  dissolution  ammoniacale  de  cadmium.  Le  précipité 
d'oxalate  disparait  rapidement  lorsqu'on  le  traite  par  Tacide 
azotique,  par  Tacidechlorhydrique  étendu,  ou  par  l'ammoniaque. 

La  dissolution  de  l'oxalate  dans  l'ammoniaque  est  peu  stable  ; 
elle  se  trouble  lorsqu'on  la  porte  à  l'ébullition  ;  elle  laisse  déposer 
la  totalité  de  l'oxdate  de  cadmium  lorsqu'on  fait  chauffer  pen- 
dant un  temps  suffisant  pour  expulser  la  totalité  de  l'ammoniaque 
libre. 

Le  cyanure  de  potassium  produit  dans  la  dissolution  neutre  de 
cadmium  un  précipité  blanc  de  cyanure  de  cadmium,  entièrement 
soluble  dans  un  excès  du  cyanure  alcalin.  Dans  cette  dissolution, 
le  cadmium  peut  être  entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure  par 
l'hydrogène  sulfuré.  Nous  rappellerons  que  dans  les  mêmes  cir- 
constances le  zinc  n'est  précipité  à  l'état  de  sulfure  ni  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  ni  même  par  le  sulfhydrate. 

Le  phosphate  et  l'arséniate  de  soude  produisent,  dans  la  disso^- 
lution  neutre  de  cadmium,  des  précipités  blancs,  volumineux,  gé- 
latineux, de  phosphate  et  d'arséniate  de  cadmium,  très-solubles 
dans  les  acides,  à  peine  solubles  dans  les  sels  ammoniacaux,  mais 
un  peu  solubles  dans  l'ammoniaque  ;  on  peut  faire  disparaître 
entièrement  les  précipités  en  les  lavant  à  l'eau  ammoniacale,  on 
en  les  traitant  de  suite  par  un  excès  d'ammoniaque. 

Le  carbonate  de  baryte  et  le  carbonate  de  chaux  pulvérisés  pré- 
cipitent rapidement  et  complètement,  à  froid,  le  cadmium  à  l'état 
de  carbonate  neutre.  Quelques  chimistes  ont  conseillé  d'utiliser 
cette  réaction  pour  séparer  le  cadmium  du  zinc  et  d'autres  mé- 
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taux,  que  les  carbonates  alcalins-terreux  ne  précipitent  pas  à  froid; 
mais  si  les  réactions  des  carbonates  de  baryte  et  de  chaux  sont  très- 
nettes,  lorsqu'on  les  fait  agir  sur  une  liqueur  contenant  un  seul 
sel  de  cadmium,  de  zinc,  de  nickel,  etc.,  elles  perdent  beaucoup 
de  leur  netteté,  lorsqu'on  opère  sur  une  dissolution  qui  contient 
des  sels  de  ces  divers  métaux.  Ainsi,  par  exemple,  une  dissolu- 
tion d'azotates  de  cadmium  et  de  zinc,  traitée  par  le  carbonate  de 
baryte,  laisse  déposer  la  totalité  du  cadmium  et  une  partie  du  zinc 
à  l'état  de  carbonates. 

Les  prussiates  produisent  des  précipités  d'un  blanc  jaunâtre, 
solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  ces  réactions  ne  sont  pas 
nettes  dans  une  dissolution  azotique  contenant  une  proportion  un 
peu  grande  d'acide  libre. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  agissant  sur  la  dissolution 
neutre,  ou  sur  une  liqueur  ammoniacale,  produit  un  précipité 
jaune,  grenu,  de  sulfure  de  cadmium.  Le  précipité  se  rassemble 
presque  immédiatement;  il  peut  être  lavé  au  contact  de  l'air, 
sans  qu'il  y  ait  altération. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  un  précipité  jaune  de  sulfure  de 
cadmium,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif.  Lorsqu'on  recueille 
le  précipité  sur  un  filtre,  et  lorsqu'on  le  lave  avec  de  l'eau  pure, 
la  plus  grande  partie  du  cadmium  se  redissout  pendant  les  lava*- 
ges  ;  cette  dissolution  est  due  à  l'action  de  l'acide  azotique  dont 
le  sulfure  est  imprégné  ;  dès  que  l'hydrogène  sulfuré  n'est  plus 
en  excès,  l'acide  azotique  dissout  le  cadmium.  On  ne  peut  pré- 
server le  sulfure  de  cette  altération  qu'en  le  lavant  à  plusieurs 
reprises,  par  décantation,  avec  de  l'eau  presque  saturée  d'hydro- 
gène sulfuré. 

Lorsqu'on  opère  sur  une  liqueur  chlorhydrique,  la  précipita- 
tion du  cadmium  par  Thydrogène  sulfuré  est  complète,  alors 
même  que  la  liqueur  est  franchement  acide  :  le  sulfure  peut  être 
lavé  avec  de  l'eau  pure,  par  décantations  et  sur  un  filtre.  Il  faut 
seulement  ne  pas  laisser  au  contact  de  l'air  le  sulfure  imprégné 
d'acide  chlorhydrique,  car  le  sulfure  s'altère  promptement  :  le 
cadmium  s'oxyde  assez  rapidement  par  l'oxygène  de  l'air  en  pré- 
sence de  l'acide  libre. 

La  précipitation  du  cadmium  par  l'hydrogène  sulfuré  réussit 
très-bien  dans  une  hqueur  acétique  ;  en  présence  de  cet  ^cide, 
il  faut  encore  avoir  l'attention  de  ne  pas  laisser  le  sulfure  exposé 
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au  contact  de  Tair,  avant  que  l'acide  libre  dont  il  lui  imprégné  ait 
été  enlevé  par  des  lavages  prolongés. 

Le  zinc  métallique  précipite  le  cadmium  de  ses  dissolutiont  ; 
la  réaction  est  incomplète  lorsqu'on  opère  sur  une  liqueur  azo- 
tique ;  elle  est  très-nette  dans  le  cas  d'une  dissolution  chlorhy- 
drique  ;  le  cadmium  se  sépare  de  la  dissolution  sous  forme  de 
paillettes  grises,  douées  de  l'éclat  métallique.  Le  fer  agit  de  la 
même  manière  que  le  zinc. 

Matières  organiques,  —  Les  matières  organiques  empêchent  la 
précipitation  du  cadmium  par  les  alcalis  fixes;  on  admet,  en  gé- 
néral, que  ces  matières  n'ont  aucune  influence  sur  Faction  des 
carbonates  alcalins  ;  il  est  cependant  très-prudent  de  n'employer 
ces  réactifs  pour  précipiter  le  cadmium  que  dans  les  liqueurs  qui 
ne  renferment  aucune  substance  organique.  L'hydrogène  sulfuré 
et  le  sulfhydrate  permettent  d'obtenir  avec  certitude  la  précipi- 
tation complète  du  cadmium. 

Chalumeau.  —  L'oxyde  de  cadmium,  chauffé  seul  à  la  flamme 
oxydante  et  sur  le  fil  de  platine,  n'éprouve  aucune  altération. 
Sur  le  charbon,  et  à  la  flamme  réductive,  l'oxyde  est  réduit  très* 
rapidement  :  le  métal  se  volatilise,  ses  vapeurs  se  réoxydent  en 
arrivant  au  contact  de  l'air;  l'oxyde  ainsi  reproduit  se  dépose 
sur  le  charbon,  en  formant  une  auréole  d'un  brun  plus  ou  moins 
foncé. 

Lorsqu'on  opère  sur  l'oxyde  de  zinc  contenant  un  peu  d'oxyde 
de  cadmium,  on  met  très-aisément  ce  dernier  oxyde  en  évidence; 
on  chaufle  pendant  quelques  instants  l'oxyde  de  zinc  à  la  flamme 
intérieure  et  sur  le  charbon  ;  l'oxyde  de  zinc  est  réduit  seulement 
en  partie,  tandis  que  l'oxyde  de  cadmium  est  réduit  complète- 
ment ;  les  deux  oxydes,  reproduits  au  contact  de  l'air,  forment 
sur  le  charbon  une  auréole  dans  laquelle  on  reconnaît  aisément 
l'oxyde  de  cadmium  à  sa  couleur  brune.  En  chauffant  trop  long- 
tempa^  on  réduit  la  totalité  de  l'oxyde  de  zinc,  et  on  ne  peut  plus 
distinguer  dans  l'auréole  la  couleur  brune  de  l'oxyde  de  cad- 
mium* 

L'oxyde  de  cadmium,  chauffé  à  la  flamme  extérieure,  avec  le 
borax  ou  avec  le  sel  de  phosphore,  donne  des  perles  transpa- 
rentes, jaunes  tant  qu'elles  sont  chaudes^  devwant  incolores  par 
refroidisfement  ;  les  perlée  sont  hàtùwm  lorsque  la  proportion  de 
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Toxyde  métalUque  est  très-grande.  A  la  flamme  intérieure,  et  sur 
le  ehari>on,  Toxyde  de  cadmium  est  difficilement,  mais  à  peu 
près  complètement  réduit,  même  en  présence  d'un  excès  de 
borax  ou  de  sel  de  phosphore;  on  obtient  sur  le  charbon  l'au- 
réole brune  caractéristique  du  cadmium. 

Les  sels  de  cadmium  se  comportent  à  peu  près  comme  Toxyde  ; 
lorsqu'il  s'agit  de  constater  la  présence  du  cadmium  dans  un  mé- 
lange de  sels  divers,  on  chauffe  ce  mélange  avec  de  la  soude,  sur 
le  charbon  et  à  la  flamme  intérieure  ;  on  obtient  en  peu  de  temps 
TauTéoIe  brune.  On  peut  l'obtenir  également  avec  le  borax  et 
avec  le  sel  de  phosphore.  La  réduction  de  l'oxyde  de  cadmium, 
«I  présence  du  sel  de  phosphore,  est  facilitée  par  addition  d'une 
petite  quantité  d'étain  métallique. 


St.-*-  HfMMffe  4m  emêmUmm. 

Le  cadmium  n'a  été  signalé  jusqu'à  présent  que  dans  un  cer- 
tain nombre  de  gisements  de  calamine  et  de  blende  ;  d'après  les 
procédés  d'analyse  que  nous  avons  exposés  pour  les  minéraux  et 
pour  les  produits  d'art  du  zinc,  le  cadmium  est  séparé  en  même 
temps  que  le  zinc  ;  il  se  retrouve  en  entier  à  l'état  d'oxyde  dans 
l'oxyde  de  zinc  qui  est  porté  sur  la  balance. 

Nous  n'avons  donc  &  considérer  le  dosage  du  cadmium  que 
dans  deux  cas  particuliers  : 

1*  Lorsque  le  métal  est  seul  dans  une  liqueur  azotique  ou  chlor- 
hydrique; 

2""  Lorsque  la  liqueur  acide  renferme  beaucoup  d'oxyde  de 
mt  et  on  peu  d* oxyde  de  cadmium. 

Prkmiek  cas. —  Liqueur  âcibb  comtenamt  SBULEMEBrr  le  cadmium. 
—  On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfiu*é  dans  la  liqueur  acide 
très-étendue  ;  on  lave  par  décantations  le  précipité  de  sulfure  de 
cadmium,  en  employant  de  l'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré 
lorsque  la  liqueur  proposée  renferme  de  l'acide  azotique.  On  re- 
çoit ensuite  le  sulfure  sur  un  flltre,  on  fait  sécher  à  iOO  degrés  ; 
on  sépare  le  plus  possible  le  sulfure  du  papier;  on  brûle  ce 
dernier  seul  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on  réunit  les  cen- 
dres au  sulfure  dans  un  creuset  de  pereelaîne  préalablement  taré  ; 
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on  recouvre  le  tout  d^un  peu  de  fleur  de  soufire.  On  place  le 
creuset  de  porcelaine  dans  un  creuset  de  terre,  en  disposant 
quelques  fragments  de  charbon  entre  les  deux  couvercles  ;  on 
chauffe  peu  à  peu  jusqu'au  rouge.  Après  refroidissement^  on  re- 
tire le  creuset  de  porcelaine  et  on  le  pèse. 

On  considère  Taugmentation  de  poids  comme  représentant  le 
sulfure  de  cadmium  CdS  :  ce  sulfure  contient  77,63  pour  100  de 
métal. 

Second  cas.  —  Liqueur  acide  contenant  du  zinc  et  du  cadmiuii. 
—  Nous  admettons  que  la  liqueur  proposée,  azotique  ou  chlor- 
hydrique,  contient  une  proportion  de  zinc  très-forte  et  très-peu 
de  cadmium. 

On  verse  dans  cette  liqueur  une  dissolution  un  peu  étendue  de 
potasse  caustique ,  en  excès  assez  grand  pour  dissoudre  la  ma- 
jeure partie  de  l'oxyde  de  zinc  qui  est  d'abord  précipité.  On  fait 
chauffer  pendant  quelques  heures  à  l'ébullition  ;  on  laisse  refroi- 
dir autant  que  possible  à  l'abri  du  contact  de  l'air  ;  on  lave  le 
précipité  par  décantations  avec  une  dissolution  faible  de  potasse. 

Le  précipité  contient  la  totalité  de  l'oxyde  de  cadmium,  mais 
il  retient  une  quantité  fort  appréciable  d'oxyde  de  zinc  :  la  ma- 
jeure partie  de  l'oxyde  de  zinc  se  trouve  dans  les  liqueurs  alca- 
lines. 

On  dissout  le  précipité  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  ajoute 
de  l'eau  en  quantité  telle  que  la  liqueur  acide  contienne  envir(m 
1  partie  d'acide  chlorhydrique  pour  5  parties  d'eau  ;  on  fait  ar- 
river de  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  ;  on  lave  le  précipité  par 
décantations  avec  de  l'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré. 

La  liqueur  acide  contient  un  peu  de  zinc  ;  le  précipité  de  sul- 
fure de  cadmium  est  mélangé  avec  une  proportion  encore  fort 
appréciable  de  sulfure  de  zinc.  On  traite  ce  mélange  de  sulfures 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  on  étend  d'eau  lorsque  les 
deux  métaux  sont  dissous  ;  on  recommence  la  précipitation  du 
cadmium  par  l'hydrogène  sulfuré. 

On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  liqueur  chlor- 
hydrique dans  laquelle  l'hydrogène  sulfuré  produise  un  précipité 
d'un  jaune  bien  franc,  se  déposant  rapidement,  sans  qu'il  reste 
de  trouble  blanc  dans  la  liqueur  acide.  On  peut  alors  espérer 
que  le  sulfure  de  cadmium  ne  renferme  plus  de  zinc. 
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Pour  s'en  assurer,  on  décante  la  liqueur  chargée  d*hydrogène 
sulfaré  ;  on  sature  Tacide  par  Tammoniaque  ;  on  bouche  la  fiole, 
et  on  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures.  Si,  après  ce 
temps,  il  ne  s'est  produit  quun  dépôt  presque  inappréciable  de 
sulfure  de  zinc,  on  admet  que  le  sulfure  de  cadmium  est  exempt 
de  zinc.  On  chaufie  ce  sulfure  au  rouge  dans  un  creuset  de  por- 
celaine,  préalablement  pesé,  à  Fabri  du  contact  de  l'air.  Après 
refroidissement,  on  pèse  le  sulfure  de  cadmium  dans  le  creuset. 

Observations.  —  Le  procédé  de  séparation  du  zinc  et  du  cad- 
mium s*appuie  sur  deux  réactions  : 

i*  L'oxyde  de  zinc  est  soluble  dans  une  dissolution  de  potasse, 
tandis  que  l'oxyde  de  cadmium  n'est  pas  soluble  dans  la  liqueur 
alcaline; 

2*  L'hydrogène  sulfuré  précipite  complètement  le  cadmium 
dans  une  liqueur  acide,  tandis  qu'il  ne  précipite  que  partielle- 
ment le  zinc  à  l'état  de  sulfure,  lorsque  l'acide  libre  est  en  pro- 
portion un  peu  forte. 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  la  solubilité  de  l'oxyde  de  zinc 
dans  la  dissolution  de  potasse  n'est  pas  nette  en  présence  de 
l'oxyde  de  cadmium  ;  de  même,  l'hydrogène  sulfuré  précipite  une 
proportion  très-notable  du  zinc,  en  même  temps  que  le  sulfure 
de  cadmium.  On  ne  peut  donc  an^iver  qu'à  une  séparation  appro- 
chée des  deux  métaux,  et  on  n'obtient  ce  résultat  qu'en  répétant 
plusieurs  fois  la  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  une 
liqueur  franchement  acide.  A  chaque  précipitation  nouvelle,  le 
sulfure  de  cadmium  entraine  une  proportion  bien  plus  faible  de 
sulfure  de  zinc.  Lors  donc  que  la  séparation  des  deux  métaux  est 
considérée  comme  suffisamment  exacte,  le  sulfure  de  cadmium 
retient  encore  au  moins  une  trace  de  sulfure  de  zinc. 

n  est  impossible  de  ne  pas  perdre  un  peu  de  cadmium  dans 
des  opérations  aussi  multipliées  ;  le  poids  du  sulfure,  calciné  au 
rouge ,  à  l'abri  du  contact  de  l'air ,  donne  donc  une  évalua- 
tion trop  faible  du  cadmium  contenu  dans  la  liqueur  acide  pro- 
posée. 

Le  dosage  du  zinc  présente  des  difficultés  à  peu  près  insur- 
montables, au  lAoins  dans  le  cas  spécial  que  nous  avons  choisi 
pour  exemple.  En  effet,  pour  déterminer  approximativement  le 
cadmium  dans  une  liqueur  acide  contenant  beaucoup  de  zinc  et 
peu  de  cadmium,  il  est  nécessaire  d'opérer  sur  un  volume  de 
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liqueur  qui  renferme  un  poids  notable  de  cadmium  et»  par  con- 
séquent, une  quantité  considérable  de  zinc. 

Le  zinc  est  contenu  en  grande  partie  dans  la  dissolution  alca* 
Une,  en  partie  dans  les  liqueurs  chlorhydriques  successives, 
dans  lesquelles  on  a  précipité  le  cadmium  à  l'état  de  sulfure.  On 
doit  aciduler  par  l'acide  acétique  la  dissolution  alcaline,  prédpiter 
le  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  laver  le  sulfure  par  décanta- 
tions avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  acétique ,  et  chargée 
d'hydrogène  sulfuré.  Ces  lavages  exigent  beaucoup  de  temps, 
et  cependant  ils  ne  suffisent  pas  pour  enlever  au  sulfure  de  aino 
la  totalité  des  sels  alcalins  dont  il  est  imprégné.  On  redissout  le 
sulfure  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  réunit  à  cette  liqueur  celles 
qui  contiennent  le  reste  du  zinc.  On  traite  ces  liqueurs  acides  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque,  on  lave  le  sulfure  de 
zinc  par  décantations  avec  du  sulfhydrate  très-étondu  d'eau. 

Le  précipité  est  extrêmement  volumineux,  et  il  est  impossible 
de  le  débarrasser  complètement  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  même  des  sels  alcalins  dont  il  est  imprégné.  On  doit  le  redis- 
soudre dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ajouter  un  excès 
d'ammoniaque,  aciduler  par  l'acide  acétique,  précipiter  encore 
une  fois  le  zinc  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré,  et 
laver  longtemps  ce  sulfure  par  décantations  avec  de  l'eau  ad- 
dulée  par  l'acide  acétique  et  chargée  d'hydrogtoe  sulfuré. 

Ces  lavages  prolongés  enlèvent  certainement  au  sulfure  de 
zinc  la  totalité  des  sels  des  alcalis  fixes,  mais  ils  ne  suffisent  pas 
pour  le  débarrasser  complètement  du  sel  ammoniacal.  Dans  la 
transformation  du  sulfure  en  oxyde,  on  perd  certainement  une 
partie  du  zinc,  qui  se  volatilise  à  l'état  de  chlorure. 

La  t):ansformation  du  sulfure  en  oxyde  est  en  outre  trës-pé^ 
nible  ;  on  ne  parvient  pas  toujours  à  éviter  la  formation  d'une 
certaine  proportion  de  sulfate  de  zinc.  La  pesée  de  Toxyde  de 
zinc  est  donc  très«-incertaine,  et  on  n'y  arrive  qu'après  des  opé« 
rations  extrêmement  longues. 

n  est  bien  préférable  d'évaluer  le  zinc  sur  une  autre  partie  de 
la  liqueur  proposée  :  on  opère  sur  un  volume  de  liqueur  qui  con- 
tienne au  plus  2  grammes  d'oxyde  de  zinc  ;  on  la  transforme  en 
dissolution  acidulée  par  l'acide  acétique;  on  précipite  le  zinc  et 
le  cadmium  ensemble  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  volume  du  précipité  n'étant  pas  trop  grande  il  têt  pMsibie 
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de  le  laver  convenablement  par  décantations,  en  employant  de 
l'eaa  aeidolée  par  l'acide  acétiqae  et  chargée  d'hydrogène  snl- 
foré.  On  grille  les  aulfnres  sous  le  moufle  avec  les  précautions 
que  nous  ayons  indiquées  dans  le  chapitre  précédent  pour  le 
solfiire  de  zinc  seul  ;  on  pèse  le  mélange  d'oxydes  de  zinc  et  de 
cadmium,  en  négligeant  la  petite  quantité  de  sulfates  qui  a  pu  se 
former.  On  retrajiche  du  poids  obtenu  l'oxyde  de  cadmium  qui 
est  donné  par  la  première  série  des  opérations ,  et  on  calcule 
l'oxyde  de  zinc  par  difiEérence. 


$  a.  -BUsérMa  et  ^rmémÊU  4*aH. 

Le  cadmium  se  trouve  en  petite  quantité  dans  quelques  mine* 
rais  de  zinc,  notamment  dans  la  calamine  et  dans  la  blende.  On 
peut  reconnaître  sa  présence  dans  les  produits  du  traitement  mé- 
tallurgique de  ces  minerais,  dans  la  calamine  calcinée,  dans  la 
blende  grillée,  dans  les  premiers  oxydes  qui  se  forment  pendant 
la  rédueiîon.  Le  nno  métallique  n'en  renferme  ordinairement 
que  des  traces  inappréciables. 

Le  cadmium  est  préparé,  dans  un  petit  nombre  d'usines,  par 
le  traitement  q^écial  des  premiers  oxydes.  Dans  les  fabriques  de 
produits  chimiques,  on  prépare,  en  partant  du  métal,  le  sulfure 
de  cadmiom  et  différents  sels.  Le  sulfure  a  seul  des  applications 
dans  les  arts. 

On  ne  trouve  dans  la  nature  qu'un  seul  minéral,  c'est  le  sul« 
fare,  qui  est  extrêmement  rare. 

Nous  exanûnevmis  le  minéral  la  grêmùekite,  le  cadmium  mé- 
tallique, le  sulfure  artificiel  ;  nous  indiquerons  ensuite  de  quelle 
manière  il  &ut  prooéder  à  la  recherche  du  cadmium  dans  les 
raînesrais  et  dans  les  produits  d'art  du  âne,  en  prenant  comme 
exemple  k  blende  grillée. 

SULTUBE  DE  GADUmit.  —  eBBEllOGUTIL 

Ce  minéral  n'a  été  rencontré  que  dans  une  seule  localité,  à 
Bkkêptmim  (Éeoase),  dans  un  trapp  porphyrique  et  amygdalolde  ; 
fl  est  aoeompegné  de  prehnite.  H  se  présente  en  petits  cristaux 
prismaftiques,  dont  la  forme  primitive  est  le  prisme  hexagonal 
régulier.  Leur  couleur  varie  du  jaune  de  miel  au  jaune  orangé  ; 
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ils  sont  peu  durs  ;  leur  densité  varie  de  4,80  à  6,00.  L'acide  chlor- 
hydrîque  concentré  les  attaque  assez  facilement,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré  ;  leur  composition  se  rapporte  à  la 
formule  C^,  car  l'analyse  d'un  échantillon  très-nettement  cris- 
tallisé a  donné  : 

Ctdmiiin 77,30 

Soofire «2,56 


99,S6 
GADmUlI  MtTAIXIQUS. 

Le  cadmium  est  livré  par  les  usines  moulé  en  cylindres  d'un 
faible  diamètre  ;  le  métal  est  ordinairement  assez  pur  et  ne  ren- 
ferme qu'une  petite  quantité  de  zinc.  On  a  signalé,  comme  une 
exception,  la  présence  d'un  peu  de  plomb  dans  quelques  échan- 
tillons de  cadmium. 

L'examen  du  cadmium  n'exige  qu'un  petit  nombre  d'opéra- 
tions ;  la  plus  importante,  nous  pouvons  même  dire  la  seule  qui 
soit  réellement  essentielle,  est  la  détermination  rigoureuse  du 
cadmium  contenu.  Il  convient,  en  outre,  de  constater  que  le  mé- 
tal proposé  ne  renferme,  comme  corps  étrangers,  que  du  zinc  et 
des  traces  de  plomb. 

Détermination  du  cadmium.  —  On  attaque  3  grammes  du  cad- 
mium proposé  par  l'acide  chlorhydrique,  auquel  on  ajoute  quel- 
ques gouttes  d'acide  azotique.  Lorsque  le  métal  est  entièrement 
dissous,  on  étend  d'eau  et  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  ; 
on  laisse  le  précipité  se  rassembler,  on  le  lave  par  décanta- 
tions avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  et  presque 
saturée  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  achève  le  lavage  avec  de  l'eau 
pure. 

Avant  de  recueillir  le  sulfure  de  cadmium  sur  un  filtre,  on 
verse  de  l'ammoniaque  dans  les  liqueurs  décantées,  qui  contien- 
nent encore  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré.  S'il  se  forme  un  pré- 
cipité appréciable  de  sulfure  de  zinc,  ce  qui  arrive  le  plus  ordi- 
nairement, on  doit  chercher  à  obtenir  une  séparation  des  deux 
métaux  plus  nette  que  celle  qui  est  produite  par  une  seule  pré- 
cipitation. On  dissout  le  sulfure  de  cadmium  dans  l'acide  chlor- 
hydrique concentré  ;  on  étend  d'eau  ;  on  fait  arriver  de  nouveau 
de  l'hydrogène  sulfuré.  On  lave  encore  le  précipité  de  sulfare 
de  cadmium  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  et 


Digitized  by 


Google 


CADMIUM.  360 

chargée  d'hydrogène  sulfuré.  On  réunit  toutes  les  liqueurs  dé- 
cantées, et  on  sature  Facide  par  rammoniaque. 

On  continue  ces  opérations  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  chlor- 
bydriques  décantées  ne  laissent  plus  déposer  qu'une  trace  impon- 
dérable de  sulfure  de  zinc,  lorsqu'on  sature  par  l'ammoniaque 
l'acide  chlorhydrique  et  l'hydrogène  sulfuré.  On  peut  alors  con- 
sidérer le  sulfure  de  cadmium  comme  suffisamment  pur  ;  on  le 
reçoit  sur  un  filtre  ;  on  procède  ensuite  à  la  pesée  du  sulfure, 
calciné  au  rouge  dans  un  creuset  de  porcelaine,  en  suivant  la 
marche  que  nous  avons  tracée  dans  le  paragraphe  précédent. 

Évahtaiion  du  zinc.  —  On  réunit  toutes  les  liqueurs  provenant 
des  lavages  multipliés  du  sulfure  de  cadmium  ;  on  sature  par  l'am- 
moniaque, on  ajoute,  si  cela  est  nécessaire,  un  peu  de  suif- 
hydrate  ;  on  laisse  le  sulfure  de  zinc  se  déposer  ;  on  le  lave  avec 
de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Lorsque  le  sulfure  de  zinc 
est  en  quantité  appréciable,  on  le  transforme  en  oxyde  ;  on  pèse 
l'oxyde  de  zinc,  et  on  calcule  la  proportion  du  zinc  métallique. 

Recherche  du  plomb.  —  Il  est  très-difficile  de  constater  la  pré- 
sence d'une  trace  de  plomb  dans  le  cadmium  :  les  précipitations 
du  cadmium  par  l'hydrogène  sulfuré  sont  faites  dans  des  liqueurs 
fortement  acides.  Le  plomb  ne  se  dépose  pas  à  l'état  de  sulfure 
noir;  la  présence  du  plomb  n'est  indiquée  dans  aucune  des  opé- 
rations que  nous  venons  d'exposer,  et  qui  conduisent  à  la  déter- 
mination du  cadmium  et  du  zinc. 

Il  faut  attaquer  au  moins  S  grammes  de  cadmium  par  l'acide 
azotique,  ajouter  de  l'eau,  de  la  potasse  en  excès,  et  faire  passer 
du  chlore  dans  la  liqueur  alcaline,  préalablement  chauffée  à 
100  degrés,  jusqu'à  la  saturation  de  l'alcali.  La  partie  insoluble 
contient  alors  :  le  plomb  à  l'état  de  bioxyde,  le  zinc  et  le  cad- 
mium &  l'état  de  protoxydes. 

On  lave  cette  matière  par  décantations  avec  de  l'eau  pure;  on 
la  traite  ensuite  par  l'acide  azotique  très-étendu.  Les  oxydes  de 
zinc  et  de  cadmium  sont  rapidement  dissous  par  cet  acide,  qui 
laisse  le  bioxyde  de  plomb  insoluble.  On  n'a  presque  jamais  à 
peser  le  bioxyde  :  on  peut  seulement  constater  sa  présence. 

SULTOBE  DE  CADMIUM  ABTiriGIEL. 

Le  sulfure  de  cadmium  que  livrent  les  fabriques  de  produits 
chimiques  est  quelquefois  du  sulfure  presque  rigoureusement 
T.  ly.  w 
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pur,  mélangé  seulement  aveo  une  faible  proportion  de  sulfure  de 
zinc  :  quelquefois  le  sulfure  contient,  à  Tétat  de  mélange  intime, 
diverses  matières  étrangères,  blanches  ou  colorées  en  jaune  ou 
en  jaune  orangé.  Parmi  les  matières  blanches,  nous  citerons  le 
quartz,  Targile  blanche,  le  kaolin,  le  sulfate  de  baryte,  le  sulfate 
de  chaux.  Les  matières  colorées  qui  sont  mélangées  le  plus  ordi- 
nairement avec  le  sulfure  de  cadmium  sont  les  sulfures  d*arsenic 
et  d'antimoine. 

Dans  r examen  du  jaune  de  cadmium  au  laboratoire,  on  doit 
s'attacher  principalement  à  la  détermination  rigoureuse  du  cad- 
mium, et  à  reconnaître  la  nature  et,  jusqu'à  un  certain  point,  la 
proportion  des  matières  étrangères  qui  ont  été  mélangées  à  des- 
sein. L'aspect  du  produit  livré  par  les  fabriques  n'indique  pas  en 
général  son  degré  de  pureté  :  il  faut  donc  conduire  l'analyse 
dans  la  prévision  que  le  sulfure  renferme  tous  les  corps  étrangers 
que  nous  avons  cités. 

Aiialy«e«-*-On  attaque  4  grammes  du  sulfura  jn-oposé  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  en  faisant  chauffer  entre  80  et 
00  degrés.  Lorsque  l'acide  laisse  un  résidu  insoluble  appréciable, 
on  lave  le  résidu  par  décantations  avec  de  l'eau  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique.  On  examine  séparément  le  résidu  et  la 
liqueur  acide. 

Résidu.  ^-^  Le  volume  et  l'aspect  du  résidu  font  immédiatement 
reconnaître  dans  quel  sens  les  recherches  doivent  être  dirigées  : 
ainsi,  lorsque  le  résidu  est  peu  abondant,  d'un  beau  jaune,  très- 
léger,  il  ne  peut  contenir  que  du  sulfure  d'arsenic  ;  un  résidu 
blanc  et  un  peu  lourd  est  probablement  composé  de  sulfate  de 
baryte;  un  résidu  blanc,  un  peu  léger,  accompagné  de  quelques 
grumeaux  de  siUce  gélatineuse  adhérents  aux  parois  de  la  fiole, 
contient  presque  certainement  du  kaolin,  etc. 

Nous  ne  pouvons  pas  considérer  ici  tous  tes  cas  divers  qui 
peuvent  se  présenter  ;  examinons  un  seul  cas,  celui  d'un  résidu 
un  peu  volumineux,  léger^  contenant  deux  matitoea  différentes, 
l'une  blanche,  l'autre  jaune. 

Le  résidu  contient  très-probabtement  du  kaolin  et  du  sulfure 
d' arsenic.  On  traits  ce  résidu  par  l'adde  aaotique  faible,  qui  dis- 
sout promptement  l'arsenic  ;  on  reçoit  sur  un  filtre  la  partie  inso* 
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Inble,  lavée  à  l'eau  pure  ;  on  la  fait  sécher  à  i  00  degrés,  et  on  la 
caldne  sous  le  moufle.  On  pèse  cette  matière. 

Matière  insoluble  dans  tacide  azotique.  —  On  la  traite  comme 
mélange  de  kaolin  et  de  sulfate  de  baryte  ;  on  la  porphyrise  ;  on 
la  fait  chauffer  pendant  au  moins  douze  heures  dans  une  dissolu^ 
tion  un  peu  concentrée  de  carbonate  de  soude  ;  on  lave  à  l'eau 
bouillante  la  partie  insoluble;  on  la  traite  par  l'acide  chlorhy-* 
drique  trës-étendu;  on  verse  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique 
dans  la  liqueur  acide.  S'il  se  produit  un  précipité  appréciable,  on 
le  pèse  après  calcination  :  son  poids  donne  la  proportion  du  snl-^ 
fate  de  baryte  qui  a  été  mélangé  avec  le  sulfure  de  cadmium. 

La  partie  insoluble  dans  l'acide  chlorhy drique  faible  est  pesée, 
et  on  peut  ordinairement  la  considérer  comme  du  kaolin,  sans 
la  soumettre  à  d'autres  opérations  chimiques.  On  doit  cependant 
l'examiner  au  microscope,  afin  de  constater  sa  nature  d'une  ma* 
nière  un  peu  plus  certaine. 

Son  analyse  un  peu  exacte  ne  présente  qu'un  intérêt  de  cu- 
riosité, car  cette  matière  ne  peut  être  que  du  quartz  porphyrise, 
de  Vargile  blanche,  du  kaolin,  ou  un  mélange  de  ces  minéraux. 
Le  quartz  se  reconnaît  aisément  au  microscope;  l'argile  et  le 
kaolin  se  comportent  de  la  même  manière  dans  les  applications 
de  snlfiire  de  cadmium. 

Liqueur  azotique. —  La  liqueur  azotique  contient  seulement  de 
Farsenic,  et  on  sait  d'avance  (d'après  la  couleur  de  la  matière 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique)  si  le  sulfure  d'arsenic  est  en 
assez  grande  quantité  pour  qu'on  doive  doser  l'arsenic,  ou  bien 
s'il  y  a  lieu  seulement  d'en  faire  Tévaluation  à  l'aide  de  l'appa- 
reil de  Marsh.  Dans  les  deux  cas,  on  opère  comme  nous  l'avons 
exposé  dans  notre  premier  volume. 

LiQVEUK  oOiORHTBRiQus.  —  Cette  liqueur  contient  le  cadmium, 
le  zinc,  l'antimoine  ;  elle  peut  contenir  en  outre  une  certaine  pro- 
portion de  sulfate  de  chaux  \  et  même  un  peu  de  silice  et  d'alu- 
mine, lorsque  le  sulfure  a  été  mélangé  avec  de  l'argile  blanche 
ou  avec  du  kaolin.  Les  silicates  sont  toujours  partiellement  atta- 
qués par  l'acide  chlorhydrique. 

On  ajoute  un  volume  un  peu  notable  d'acide  acétique  \  on  sa- 

1  Dans  quelques  fabriques,  on  mélange  du  plâtre  porphyrise  avec  un  grand  nombre 
de  maUëres  colorantes,  et  notamment  avec  le  sulfure  de  cadmium. 
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ture  à  peu  près  complètement  les  acides  par  Tammoniaquc,  do 
telle  manière  que  la  liqueur  ne  soit  que  très-faiblement  acidulée, 
et  qu'elle  ne  contienne  pas  d'autre  acide  libre  que  l'acide  acéti- 
que. On  fait  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  :  on  laisse 
le  gaz  même  agir  pendant  plusieurs  heures.  Le  cadmium,  le  zinc 
et  l'antimoine  sont  entièrement  précipités  à  l'état  de  sulfures  ;  ils 
entraînent  la  silice  dans  leur  précipitation,  mais  on  est  obligé  de 
la  négliger;  l'alumine  et  le  sulfate  de  chaux  restent  dissous.  On 
lave  le  précipité  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée  d'un  peu 
d'hydrogène  sulfuré. 

Lorsqu'on  pense  avoir  achevé  le  lavage  des  sulfures,  on  les 
traite  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  laisse  le  réactif  agir 
pendant  au  moins  vingt-quatre  heures.  Le  sulfure  d'antimoine 
est  seul  dissous;  les  sulfures  de  cadmium  et  de  zinc  restent  inso- 
lubles, on  les  lave  par  décantations  avec  du  sulfhydrate  étendu. 

Ces  opérations  conduisent  donc  à  la  séparation  assez  nette 
des  divers  corps  contenus  dans  l'acide  chlorbydrique,  à  l'excep- 
tion cependant  de  la  silice,  qui  est  perdue. 

Antimoine,  —  On  détermine  l'antimoine,  qui  se  trouve  seul  en 
dissolution  dans  le  sulfhydrate,  en  suivant  la  marche  que  nous 
avons  déjà  indiquée  précédemment,  et  sur  laquelle  nous  insiste- 
rons dans  le  chapitre  xvi.  On  décompose  le  sulfhydrate  par  Ta- 
cidc  chlorbydrique  :  on  lave  longtemps  le  précipité,  qui  est  un 
mélange  de  soufre  et  de  sulfure  d'antimoine.  On  le  reçoit  sur  un 
filtre  pesé  ;  on  sèche  à  100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau.  On  dé- 
termine le  soufre  sur  une  partie  du  précipité,  et  on  calcule  l'anti- 
moine par  différence. 

Cadmium  et  zinc. — On  dissout  les  sulfures  de  cadmium  et  de  zinc 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  sépare  les  deux  métaux  par  la  mé- 
thode que  nous  avons  décrite  dans  le  paragraphe  précédent,  en 
précipitant  à  plusieurs  reprises  le  cadmium  par  l'hydrogène  sul- 
furé dans  une  liqueur  franchement  acide.  On  pèse  le  cadmium  à 
l'état  de  sulfure,  et  le  zinc  à  l'état  d'oxyde. 

Les  deux  pesées  peuvent  donner  des  résultats  foii  exacts;  la 
détermination  du  cadmium  est  celle  qu'il  faut  s'efforcer  de  faire 
avec  la  plus  grande  exactitude,  car  la  proportion  du  cadmium  a 
seule  de  l'influence  sur  la  valeur  commerciale  du  produit.  Pour 
tous  les  autres  corps,  on  pourrait  à  la  rigueur  se  borner  à  des  re- 
cherches quahtatives. 
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liqueur  acétique.  —  Cette  liqueur  contient  de  Tacide  chlorhy- 
drique,  de  l'acide  acétique,  de  Fammoniaque ,  de  Thydrogèno 
gnlforé;  elle  renferme  un  peu  d'alumine  dans  un  cas  spécial, 
lorsque  le  sulfure  de  cadmium  proposé  est  mélangé  avec  de  Tar- 
gile  ou  avec  du  kaolin,  ce  qui  est  indiqué  par  les  précédentes 
opérations.  Elle  peut,  en  outre,  contenir  une  certaine  quantité  de 
sulfate  de  chaux. 

On  évapore  lentement  à  sec;  on  chauffe  le  résidu  sous  le 
moufle  à  peu  près  au  rouge  somhre ,  afin  d'expulser  le  soufre, 
l'acide  acétique  et  la  majeure  partie  des  sels  ammoniacaux  :  le 
résidu  ne  peut  contenir  que  le  sulfate  de  chaux,  l'alumine  et  du 
sulfate  d'ammoniaque. 

On  fait  chauffer  le  résidu  calciné  dans  une  dissolution  un  peu 
concentrée  de  carbonate  de  soude,  à  une  température  voisine  de 
100  degrés.  On  lave  la  partie  insoluble  à  l'eau  bouillante,  on  la 
traite  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  très-faible,  qui  dissout 
la  chaux  et  l'alumine.  On  sature  par  l'ammoniaque.  S'il  se  pro- 
duit un  précipité  d'alumine,  on  le  sépare  par  filtration.  On  met 
de  l'oxalate  dans  la  liqueur  ammoniacale,  afin  de  précipiter  la 
chaux.  Lorsque  le  précipité  est  appréciable,  on  le  lave,  on  le 
calcine,  et  on  pèse  la  chaux  caustique,  ou,  mieux  encore,  on 
pèse  la  chaux  à  l'état  de  sulfate  de  chaux;  on  reproduit  ainsi  le 
sulfate  que  renferme  le  produit  proposé. 

Le  dosage  de  la  chaux  n'est  pas  exact  lorsque  l'ammoniaque 
donne  un  précipité  notable  d'alumine,  car  cette  terre  entraîne 
toujours  un  peu  de  chaux.  L'erreur  est  sans  grande  importance, 
et  d'ailleurs  il  est  extrêmement  rare  que  les  fabricants  mélan- 
gent en  même  temps  avec  le  sulfure  de  cadmium,  du  sulfate  de 
chaux,  de  l'argile  ou  du  kaolin. 

BLEHDB  0RILL£B. 

Nous  n'examinons  ici  que  la  recherche  du  cadmium  dans  la 
blende  grillée.  Nous  supposons,  pour  fixer  les  idées,  que  la 
blende  contenait  de  la  pyrite  de  fer,  du  cuivre  pyriteux ,  de  la 
pyrite  arsenicale,  de  la  galène  et  du  carbonate  de  chaux.  La 
blende  grillée  contient  une  petite  quantité  de  sulfures  non  oxy- 
dés, du  sulfate  et  de  l'arséniate  de  chaux,  des  sulfates  et  des  ar- 
séniatcs  d'oxydes  métalliques,  des  oxydes  de  zinc,  de  cadmium, 
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da  fer,  da  plomb  et  de  cuivre,  du  carbonate  de  chaux  ou  de 
la  chaux  caustique  en  très-petite  quantité. 

Le  cadmium  étant  on  proportion  toujours  très-faible,  on  doit 
opérer  sur  un  poids  considérable  de  blende  grillée,  sur  i  0  gram* 
mes  au  moins. 

On  attaque  la  blende  par  Facide  chlorhydrique  concentré;  on 
étend  d'eau;  on  filtre  lorsque  le  minerai  n'est  pas  entièrement 
dissous.  Le  cadmium  se  trouve  en  entier  dans  la  liqueur  acide; 
la  partie  insoluble  contient  principalement  du  sulfate  de  chaux. 

On  fait  arriver  dans  la  liqueur  acide  un  courant  rapide  d'hy- 
drogène sulfuré  ;  on  bouche  la  fiole,  et  Ton  attend  que  le  précipité 
de  sulfures  métalliques  soit  nettement  rassemblé  i  on  le  lave  par 
décantations,  avec  de  Te^u  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  et 
chargée  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  précipité  ainsi  lavé  contient  à  l'état  de  sulfures  le  cad- 
mium et  le  cuivre,  avec  une  partie  du  plomb,  du  zinc  et  de 
l'arsenic.  On  dissout  ces  sulfures  dans  l'acide  chlorhydrique  au« 
quel  on  ajoute  un  peu  d'acide  azotique;  on  chasse  l'hydrogène 
sulfuré  en  faisant  chauffer  à  ré))ullition  ;  on  sépare  le  soufre  par 
filtration  ;  on  ajoute  d'abord  un  excès  d'ammoniaque  à  la  hqueur 
acide,  et  ensuite  un  peu  d'oxalate  d'ammoniaque;  on  attend  que 
le  précipité  d'oxalate  de  plomb  soit  bien  rassemblé  ;  ou  le  lave 
avec  de  l'eau  ammoniacale. 

La  Hqueqr  alcaUne  contient  le  cadmium,  le  zinc  et  le  cuivre, 
avec  une  petite  quantité  d'acide  arsénique.  On  précipite  les  mé- 
taux h  l'état  de  sulfures  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrato 
d'ammoniaque  :  on  lave  les  sulfures,  par  décantations,  avec  du 
Qulfhydrate  très-étendu.  On  dissout  de  nouveau  les  sulfures  dans 
l'acide  chlorhydrique;  on  chasse  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre  pour 
séparer  le  soufre;  on  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sulfocyanure. 

On  arrive  ainsi  à  une  liqueur  chlorhydrique  contenant  :  des 
acides  sulfureux,  sulfurique,  sulfocyanhydrique ;  de  l'ammonia- 
que; de  l'oxyde  de  zinc  et  l'oxyde  de  cadmium.  On  expulse  les 
acides  sulfureux  et  sulfocyanhydrique  par  la  chaleur  ;  on  reçoit 
sur  un  filtre  le  dépôt  de  soufre  qui  se  produit;  on  le  brûle  sous 
le  moufle,  dans  une  capsule  de  porcelaine.  Lorsque  la  combustion 
du  soufre  et  du  papier  laisse  un  résidu  appréciable,  on  le  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique,  et  on  réunit  la  liqueur  acide  à  celle 
dont  le  soufre  a  été  séparé  par  filtration. 
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On  procède  alors  à  la  séparation  du  cadmium  et  du  zinc  par 
la  méthode  des  précipitations  successives  du  cadmium,  par  Thy- 
drogène  sulfuré  agissant  sur  des  liqueurs  franchement  acides. 
Oo  pèse  ensuite  le  sulfure  de  cadmium,  calciné  à  Fabri  du  con- 
tact de  l'air  dans  un  creuset  de  porcelaine  préalablement  taré. 


Digitized  by 


Google 


CHAPITRE  XVI. 

ANTIMOINE.  S*  =  806,45. 

L'antimoine  est  d'un  blanc  grisâtre  ;  il  a  un  très-bel  éclat  à  la 
cassure  fiaîche,  mais  il  se  ternit  assez  rapidement  à  l'air  bumide. 
Lorsqu'il  est  parfaitement  pur,  il  a  la  texture  cristalline  assez 
prononcée;  la  surface  des  culots  et  des  lingots,  refroidis  avec 
une  certaine  lenteur,  présente  des  ramifications  cristallines  qui 
rappellent  la  disposition  des  feuilles  de  fougère.  Il  communique 
aux  doigts  une  odeur  particulière;  sa  saveur  est  très-sensible. 

L'antimoine  est  dur  et  fragile  :  il  se  laisse  aisément  réduire  en 
poussière  fine  ;  sa  densité  varie  de  6,74  à  6,86. 

11  entre  en  fusion  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre  ;  il  donne 
des  vapeurs  à  une  température  un  peu  plus  élevée  :  ces  vapeurs 
ont  une  odeur  alliacée,  notablement  différente  de  celle  que  ré- 
pandent les  vapeurs  d'arsenic. 

Chauffé  au  rouge  vif  dans  un  creuset  fermé,  et  sous  une 
couche  un  peu  épaisse  de  matières  fixes  en  fusion,  il  donne 
des  vapeurs  très-appréciables  ;  mais,  cependant,  il  ne  perd  que 
très-lentement  de  son  poids.  Au  contraire,  lorsque  l'antimoine 
est  chauffé  jusqu'au  rouge  vif  dans  un  courant  de  gaz,  qui 
n'exerce  sur  le  métal  aucune  action  chimique,  il  est  volatilisé 
avec  une  assez  grande  rapidité  ;  on  ne  parvient,  cependant,  que 
très-difficilement  à  le  faire  passer  en  totalité  à  l'état  de  vapem^s. 
Au  point  de  vue  des  essais  de  laboratoire,  aussi  bien  que  par  le 
traitement  métallurgique,  l'antimoine  oflfre  t inconvénient  d'être 
très-volatil,  sans  être  distillable  comme  le  zinc  et  le  cadmium. 

L'antimoine  ne  décompose  l'eau  qu'à  une  température  assez 
élevée.  A  la  température  ordinaire,  dans  l'eau  aérée,  l'antimoine 
s'oxyde  assez  promptement  par  Toxygène  de  l'air,  sans  qu'il  y 
ait  dégagement  de  gaz. 

Sous  l'influence  des  acides  non  oxydants,  l'antimoine  ne  dé- 
compose facilement  l'eau  qu'à  l'aide  de  la  chaleur  :  ainsi,  par 
exemple,  on  peut  traiter  '«)  métal  très-divisé  par  l'acide  chlorhy- 
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drique  étendu  et  froid,  sans  qu'il  se  dégage  de  Thydrogëne, 
sans  qu'il  se  forme  du  chlorure  d'antimoine.  L'acide  chlorhy- 
driqne  un  peu  concentré,  agissant  à  la  température  de  SO  à  60 
degrés,  dissout,  au  contraire,  très-rapidement  l'antimoine,  sur- 
tout lorsque  le  métal  est  très-divisé.  L'action  de  l'acide  sulfuri- 
que  étendu  est  un  peu  plus  énergique  que  celle  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Le  métal  très-divisé,  imprégné  d'acide  chlorhydrique,  d'acide 
sulfurique  ou  d'acides  organiques,  exposé  au  contact  de  l'air,  attire 
assez  rapidement  l'oxygène  ;  il  se  produit  des  sels  d'oxyde  d'an- 
timoine, n  s'oxyde  encore  plus  promptement  au  contact  de  l'air^ 
lorsqu'il  est  imprégné  de  liqueurs  alcalines  ;  il  se  forme  dans  ce 
cas  des  composés  de  l'oxyde  d'antimoine  ou  de  l'acide  antimoni- 
que  avec  les  alcalis. 

L'acide  azotique  très-étendu  dissout  rapidement,  à  froid.  Tan- 
timoine  métallique  ;  la  dissolution  contient  im  sel  très-instable, 
l'azotate  d'oxyde  d'antimoine  :  elle  se  trouble,  lorsqu'on  cherche 
à  la  concentrer,  ou  lorsqu'on  la  fait  chauffer  doucement.  L'acide 
azotique  un  peu  concentré  attaque  l'antimoine  avec  beaucoup 
d'énergie  ;  il  se  forme  de  l'acide  antimonique,  qm'  apparaît  sous 
forme  d'ime  masse  blanche  un  peu  gélatineuse,  se  rassemblant 
avec  une  grande  lenteur ,  passant  partiellement  à  travers  les 
pores  du  papier,  lorsqu'on  cherche  à  la  recueillir  sur  un  filtre. 
Lorsque  l'acide  antimonique,  produit  par  l'action  de  l'acide  azo- 
tique, est  entièrement  rassemblé,  la  liqueur  acide,  parfaitement 
claire,  ne  renferme  que  des  traces  d'antimoine. 

L'eau  régale  très-chlorhydrique  dissout  aisément  le  métal  :  la 
dissolution  est  assez  -stable  ;  on  peut  l'étendre  d'un  peu  d'eau 
sans  qu'elle  se  trouble,  mais  elle  laisse  déposer  une  partie  de 
l'antimoine  lorsqu'on  lui  ajoute  une  grande  quantité  d'eau.  La 
liqueur  acide  ne  se  trouble  pas  par  addition  d'eau  lorsqu'on  a 
mis  dans  cette  liqueur  chlorhydrique  un  peu  d'acide  tartrique. 

L'eau  régale  très-azotique  agit  très-énergiquement  sur  l'anti- 
moine métallique,  mais  ne  le  dissout  que  partiellement  :  la  Uqueur 
acide,  séparée  par  décantation  de  l'acide  antimonique  indissous, 
se  trouble  dès  qu'on  l'étend  d'eau,  à  moins  qu'on  n'ait  eu  l'atten- 
tion de  lui  ajouter  d'abord  une  certaine  quantité  d'acide  tartrique. 

L'hydrogène,  gaz  formé,  et  l'antimoine  métallique  ne  se  com-    AnUiDoine 
binent  pas  ;  mais  lorsque  l'un  des  deux  corps  se  trouve  à  l'état  ®***^  fos^»»«- 
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paissant  mi  contact  avec  l'autre,  il  se  forme  de  l'hydrogène 
antimonié.  Le  composé  est  gazeux;  il  se  rapproche  beaucoup  de 
l'hydrogène  arsénié  par  l'ensemble  de  ses  propriétés.  Il  prend 
naissanee  dans  un  certain  nombre  de  réactions  analytiques,  et  sa 
formation  est  fréquemment  une  cause  de  perte  d'antimoine. 

On  ne  cherche  à  le  produire  que  dans  une  seule  circonstance, 
dans  l'appareil  de  Marsh,  lorsqu'on  veut  reconnaître  la  présence 
d'une  très-faible  quantité  d'antimoine  dans  une  substance  miné- 
rale. On  opère  absolument  comme  nous  l'avons  indiqué  dans 
notre  premier  volume  pour  la  recherche  de  l'arsenic. 

On  verse  dans  ^appareil  une  liqueur  sulfurique,  contenant 
l'antimoine  k  l'état  d'acide  antimonique  :  cet  acide  est  réduit  par 
le  rinc,  et  le  métal  se  combine  avec  l'hydrogène  à  l'état  naissant. 
L'hydrogène  antimonié  se  forme  relativement  avec  plus  de  len- 
teur lorsque  la  liqueur  acide,  contenue  dans  l'appareil,  contient 
du  peroxyde  de  fer,  ou  d'autres  corps  oxydants,  qui  retardent 
beaucoup  la  réduction  de  l'acide  antimonique.  Le  dégagement 
du  gaz  hydrogène  antimonié  a  lieu,  au  contraire,  avec  plus  de 
rapidité  lorsqu'on  introduit  dans  l'appareil  de  Marsh  la  liqueur 
sulfurique,  préalablement  traitée  par  l'acide  sulfureux  :  la 
liqueur  sulfurique  ne  contient  plus  de  peroxyde  de  fer,  elle 
renferme  l'antimoine  à  l'état  d'oxyde  ;  l'oxyde  est  réduit  par  le 
zinc  beaucoup  plus  promptement  et  plus  facilement  que  l'acide 
antimonique. 

Pour  mettre  en  évidence  Tantimoine  contenu  dans  les  gaz  qui 
se  dégagent  de  l'appareil,  on  opère  comme  pour  l'arsenic.  On 
allume  l'hydrogène  à  l'extrémité  du  tube  effilé,  on  coupe  la 
flamme  par  une  surface  de  porcelaine.  L'hydrogène  antimonié  est 
décomposé  par  la  chaleur  de  la  flamme  :  l'antimoine  métallique 
•6  dépose  plus  où  moins  complètement  sur  la  surface  froide.  On 
obtient  le  dép6t  de  la  totalité  de  l'antimoine  sur  la  porcelame, 
en  dirigeant  l'opération  de  telle  manière  que  la  flamme  soit  très- 
courte,  en  coupant  la  flamme  très*obliquement  par  la  porcelaine, 
et  en  donnant  à  la  porcelaine  un  mouvement  lent  qui  mette  con* 
•tamment  une  surface  froide  en  contact  avec  la  flamme. 

Les  conditions  du  maximum  de  sensibilité  de  l'appareil  de 
Marsb  pour  la  reoherohe  de  l'antimoine  sont  tout  à  Mi  les  mêmes 
que  celles  que  nous  avons  fait  connaître  pour  la  constatation  de 
l'arsenio.  L'antimoine  étant  moins  volatil  et  un  peu  moins  facile- 
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ment  oxydable  à  Pair  que  rarsenio,  on  amvfl  plus  aisément  i 
obt^iir  des  taches  assez  intenses. 

On  peut  encore  constater  Tantimoine  en  décomposant  l'hydro* 
gène  antimonié  dans  le  tube  de  verre  que  traversent  les  gaa,  en 
chauffant  le  tube  avec  une  lampe  à  alcool  :  Fantimoine  se  dépose 
sous  forme  d'anneau  ou  de  miroir  métallique,  h  une  faible  dis-i 
tance  du  point  chauffé. 

L'antimoine,  chauffé  au  contact  de  l'air,  un  peu  au*dessus  du  ÂsHmoine 
rouge  sombre,  brûle  assez  vivement,  avec  production  de  fumées  **  ^*^^ 
blanches  d'oxyde  d*antimoine.  Dans  un  courant  d'air  un  peu 
rapide,  ou  dans  l'oxygène,  il  se  produit  toujours  de  l'acide  anti-« 
mmûque  en  même  temps  que  l'oxyde  d'antimoine.  On  ne  connaît 
que  deux  composés  bien  définis  de  l'antimoine  et  de  l'oxygènOi 
l'oxyde  SiK)*,  et  l'acide  antimonique  S6*0\ 

On  a  considéré  pendant  longtemps  comme  un  oxyde  particu" 
lier  le  composé  qui  est  représenté  par  la  formule  Sé'O^  :  on  l'a 
désigné  sous  le  nom  d'acide  antimonieux.  On  admet  actuellement 
que  ce  composé  est  un  antimoniate  d*oxyde  d'antimoinot 

Tontes  les  combinaisons  de  Fantimoine  et  de  l'oi^yg^oe  sont  dé^ 
composées,  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  par  le  char<* 
bon,  par  le  soufre,  par  l'hydrogène,  par  l'oxyde  de  carbone, 
par  plusieurs  métaux.  Lorsqu'on  les  chauffe  au  rouge  h  l'abri  du 
contact  de  l'air,  après  les  avoir  intimement  mélangées  avec  du 
sel  ammoniac,  le  métal  se  volatilise  presque  en  totalité  ^  l'état  de 
chlorure  d'antimoine. 

L'antimoine  a  pour  le  chlore  une  grande  affinité  :  il  forme  AnOmoine 
avec  lui  deux  chlorures,  dont  les  compositions  se  rapportent  aux  ^^  <^^^<^<^- 
formules  Sb^CPy  Sb^CP.  Ces  composés  peuvent  être  préparés  àFétat 
anhydre  par  la  voie  sèche  :  on  les  obtient  presque  toujours  par 
voie  humide  dans  les  opérations  analytiques,  en  traitant  par  l'acide 
chlorhydrique  ou  par  l'eau  régale,  le  métal,  les  sulfures,  Toxyd^ 
d'antimoine  ou  l'acide  antimonique. 

Protochlorure  S^C/*.  *-^  H  est  d'un  blanc  grisâtre,  très-fusible^ 
distillable  au-dessous  du  rouge  sombre;  ses  vapeurs  se  con-« 
densent  en  nn  Uquide,  dont  l'aspect  est  analogue  à  celui  du 
beurre  en  fusion  ;  il  cristallise  en  tétraèdres.  Il  attire  l'humidité 
de  l'air,  et  se  transforme  en  un  liquide  jaunâtre,  sans  qu'il  pa^ 
raisse  y  avoir  décomposition  du  chlorure. 

Mis  en  présence  d'une  quantité  d'eau  un  peu  grfiude,  il  ^a  dé^ 
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compose;  on  obtient  une  liqueur  fortement  acide  et  laiteuse,  de  la- 
quelle se  dépose  lentement  une  matière  blanche,  qui  contient  prin- 
cipalement de  l'oxyde  d'antimoine.  La  liqueur  claire  renferme  de 
l'acidechlorhydriqueettienten  dissolution  de  l'oxyde  d'antimoine. 

On  évite  le  trouble  que  produit  Teau  en  ajoutant  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  l'acide  tartrique  et  même  d'autres  acides  or- 
ganiques ;  on  admet  qu'il  y  a  cependant  décomposition  du  chlo- 
rure, et  que  la  liqueur  claire  contient  l'oxyde  d'antimoine  dis- 
sous'dans  les  acides. 

Lorsqu'on  ajoute  un  très-grand  volume  d'eau  à  la  dissolution 
chlorhydrique,  elle  se  trouble,  et  laisse  déposer  très-lentement 
de  l'oxyde  d'antimoine  retenant  un  peu  de  chlore.  Cet  effet  ne  se 
produit  pas  dans  les  liqueurs  qui  contiennent  une  proportion  suf- 
fisante d'acide  tartrique  :  c'est  ordinairement  l'acide  tartrique  qui 
est  employé,  dans  les  opérations  analytiques,  pour  empêcher  les 
dissolutions  chlorhydriques  de  se  troubler  quand  on  les  étend 
de  beaucoup  d'eau. 

Le  dépôt  qui  se  produit  par  addition  d'eau  dans  une  liqueur 
chlorhydrique,  se  dissout  assez  facilement  dans  l'acide  chlorhy- 
drique concentré,  au  moins  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  sur  le  dépôt 
encore  humide  ;  après  dessiccation  à  iOO  degrés,  la  matière  ne 
se  dissout  que  lentement  et  difficilement  dans  l'acide. 

L'acide  azotique  concentré  décompose  rapidement  le  proto- 
chlorure à  l'aide  de  la  chaleur,  et  le  transforme  en  grande  partie 
en  acide  antimonique  ;  l'action  de  l'acide  azotique  étendu  est  très- 
lente,  surtout  à  froid.  Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  azotique  sur  la 
dissolution  chlorhydrique  de  l'oxyde  d'antimoine,  il  y  a  transfor- 
mation rapide  de  l'oxyde  en  acide  antimonique,  mais  ce  dernier 
reste  dissous  ;  il  ne  se  produit  un  précipité  d'acide  antimonique 
que  dans  le  cas  oh  la  liqueur  chlorhydrique  est  très-étendue  et 
ne  contient  que  très-peu  d'acide  libre. 

Le  protochlorure  d'antimoine  se  combine  avec  un  certain 
nombre  de  chlorures  alcalins  et  de  chlorures  métalliques.  Les 
chlorures  doubles  ont  été  fort  peu  étudiés.  Le  chlorure  d'anti- 
moine se  dissout  sans  altération  dans  les  dissolutions  concen- 
trées des  chlorures  de  potassium  et  de  sodium,  chauffées  jusqu'à 
100  degrés  ;  par  refroidissement  de  ces  Uqueurs,  on  obtient  des 
cristaux  tétraédriques  de  grandes  dimensions,  qui  ne  renferment 
qu'une  faible  proportion  de  chlorures  alcalins. 
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L'ammoniaque,  les  alcalis  fixes,  les  carbonates  alcalins,  enlè- 
vent complètement  Tacide  chlorhydrique  à  Toxyde  d*antimoine  ; 
lorsqu'on  fait  agir  ces  réactifs  en  excès  sur  la  dissolution  chlorhy- 
drique de  l'oxyde  d'antimoine,  on  obtient  un  précipité  d'oxyde 
d'antimoine  hydraté  qui  reste  insoluble  dans  l'ammoniaque  en 
excès,  mais  qui  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  ;  il  n'est  pas 
tout  à  fait  insoluble  dans  les  carbonates  alcalins. 

La  dissolution  chlorhydrique  de  l'oxyde  d'antimoine  décom- 
pose un  certain  nombre  de  sels  métalliques,  notamment  le  chlo- 
rure d'or  ;  elle  agit  cependant  comme  réductif  moins  énergique 
que  la  dissolution  chlorhydrique  de  protoxyde  d'étain. 

Perchhrure  86*0/*.  —  Le  perchlorure ,  préparé  par  voie 
sèche,  par  l'action  du  chlore  gazeux  et  parfaiteuient  desséché 
sur  l'antimoine  métallique,  est  un  liquide  incolore,  très-volatil, 
distiUable  sans  altération ,  répandant  à  l'air  des  fumées  blan- 
ches très-intenses.  Mis  ou  contact  avec  une  quantité  d'eau  un 
peu  grande,  il  est  presque  complètement  décomposé,  en  acide 
antimonique  qui  se  dépose  lentement,  et  en  acide  chlorhydrique 
qui  retient  en  dissolution  une  certaine  proportion  d'acide  anti- 
monique. 

On  admet  que  la  décomposition  du  chlorure  en  acide  chlorhy- 
drique et  en  acide  antimonique  a  lieu  encore  lorsqu'on  met  le 
chlorure  en  contact  avec  de  l'eau  fortement  acidifiée  par  l'acide 
chlorhydrique;  mais  la  liqueur  reste  claire;  l'acide  antimonique 
est  dissous  en  totaUté  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  tar- 
trique  et  plusieurs  autres  acides  organiques  s'opposent  encore 
plus  efficacement  que  l'acide  chlorhydrique  à  la  précipitation  de 
l'acide  antimonique  par  l'eau. 

L'acide  antimonique,  récemment  précipité,  non  desséché,  est 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  plus  lentement  que 
l'oxyde  d'antimoine,  également  non  desséché.  La  liqueur  acide 
se  trouble,  et  laisse  déposer  une  partie  de  l'acide  antimonique, 
lorsqu'on  l' étend  d'eau  ;  ce  trouble  par  addition  d'eau  ne  se  pro- 
duit plus  lorsqu'on  a  mis  une  certaine  quantité,  quelques  déci- 
grammes,  d'acide  tartrique. 

La  dissolution  de  l'acide  antimonique  dans  l'eau  régale  chlor- 
hydrique se  trouble  par  addition  d'eau  bien  plus  facilement  que 
la  dissolution  chlorhydrique;  dans  ce  cas  encore,  l'acide  tar- 
trique permet  de  maintenir  la  totalité  de  l'acide  antimonique  en 
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dissolution,  alors  même  qu'on  ajoute  une  très-forte  proportion 
d'eau. 

Lorsqu'on  chauffe  longtemps  à  100  degrés,  ou  bien  lorsqu'on 
cherche  à  concentrer  par  évaporation  lente  une  dissolution  chlor- 
hydrique  contenant  de  l'antimoine,  les  vapeurs  acides  qui  se  déga- 
gent entraînent  une  quantité  très-appréciable  du  métal.  L'addition 
d'acide  tartrique  empêche  bien  les  liqueurs  acides  de  se  troubler 
pendant  l'ébullition  ou  pendant  l'évaporation,  mais  elle  ne  s'op- 
pose pas  à  l'entraînement  de  l'antimoine  par  les  vapeurs  acides. 
Aniimoine  L'autimoiue  forme  avec  le  soufre  deux  composés  bien  définis, 
e  80U  re.  g^igs^  Si*S*,  qui  répondent  par  leur  composition  à  Toxyde  d'an- 
timoine et  à  l'acide  antimonique.  Le  premier  se  trouve  dans  la 
nature  en  assez  grande  abondance  dans  un  grand  nombre  de  lo- 
caUtés,  et  constitue  le  minerai  le  plus  ordinaire  de  l'antimoine  ; 
le  second  ne  peut  être  obtenu  que  très -difficilement  à  l'état  tie 
pureté  parfaite,  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  disso- 
lution chlorhydrique  et  tartrique  très-étendue,  contenant  l'acide 
antimonique. 

On  prépare  en  pharmacie  divers  composés  de  l'antimoine,  le 
kermès,  \e  soufre  doré,  etc.,  qui  contiennent  principalement  les 
deux  sulfures  d'antimoine,  mélangés  intimement  avec  des  pro- 
portions variables  d'oxyde  d'antimoine  et  de  divers  autres  com- 
posés ;  nous  ne  parlerons  ici  que  des  deux  sulfures  8A*S*,  Sô^*. 

Protosulfure.  — ►  Le  sulfure  naturel  se  présente  en  cristaux  ou 
en  masses  cristallines  ;  il  est  gris  et  son  éclat  est  assea  vif  ;  il  est 
fusible  au  rouge  sombre  et  très-notablement  volatil  à  une  tem- 
pérature im  peu  plus  élevée  *  il  n'est  pas  distillable.  Le  sulfure 
fondu  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse  grise,  douée 
d'un  éclat  métallique  assez  vif,  présentant  une  texture  cristalline 
rayonnée,  tout  à  fait  caractéristique. 

Il  est  complètement  réduit  par  l'hydrogène  au  rouge  sombre; 
à  ce  degré  de  chaleur  l'antimoine  ne  donne  que  des  vapeurs  peu 
abondantes,  même  dans  un  courant  gazeux,  en  sorte  que  la  ré- 
duction du  sulfure  par  l'hydrogène  peut  quelquefois  être  ntilisée 
dans  les  analysés  pour  obtenir  l'antimoine  métallique*  Cepen- 
dant, dans  cette  réduction,  il  y  a  toujours  perte  appréciable 
d'antimoine,  soit  que  le  métal  se  volatilise  en  partie,  soit  qu'il  se 
forme  une  petite  quantité  d'hydrogène  antîmonié. 

Le  sttlftire  d'antimoine  est  presque  complètement  décomposé 
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par  le  charbon  à  une  températiiro  élevée  ;  mais  cette  action  ne 
peut  pas  être  utilisée  dans  les  opérations  analytiques,  car  il  y 
a  toujours  perte  considérable  du  métal  par  volatilisation. 

Chauffé  lentement  au  rouge  sombre  en  présence  d'une  quantité 
d*air  limitée,  le  sulfure  d'antimoine  se  grille  avec  rapidité  ;  il  ne  se 
produit  pas  d'acide  sulfurique;  tout  le  soufre  se  volatilise  à  Tétat 
d'acide  sulfureux  :  Tantimoine  passe  à  l'état  d'oxyde  d'antimoine, 
qui  est  partiellement  entratné  par  les  gas*  L'antimoine  panse  en 
partie  à  l'état  d'acide  antimouique  lorsque  l'air  arrive  en  excès 
sur  le  sulfure. 

L'arrivée  d'un  ©xcèa  d'air  favorisant  l'entrainement  de  l'oxyde 
d'antimoine  dana  le  commencement  du  grillage,  on  doit  s'atta- 
cher, dans  cette  opération  métallurgique,  à  produire  l'oxydation 
du  soufre  et  du  métal,  en  ne  faisant  arriver  sur  le  sulfure  que  la 
quantité  d'air  strictement  nécessaire  à  l'oxydation. 

Le  sulfure  d'antimoine  est  insoluble  dans  l'eau,  et  n'éprouve 
aucune  altération  à  la  température  ordinaire,  mfime  dans  l'eau 
aérée.  A  une  température  vdsine  du  rouge  sombre,  la  vapeur 
d'eau  décompose  rapidement  le  sulfure,  en  produisant  de  l'oxyde 
d'antimoine  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  L'oxyde  est  lentement  en- 
traîné par  la  vapeur,  et  il  se  reproduit,  dans  les  parties  froides 
de  l'appareil  du  sulfure  d'antimoine^  par  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  l'oxyde  métallique*  La  transformation  de  l'oxyde  en 
wlfnre  est  incomplète  ;  on  obtient  dans  les  matières  condensées 
un  mélange  d'oxyde  et  de  sulfure  ;  l'aspect  de  ce  dernier  est 
analogue  à  celui  du  sulfure  artificiel  préparé  par  voie  humide. 

Lorsqu'on  fait  agir  la  vapeur  d'eau  au  rouge  sombre  sur  im 
mélange  intime  de  pyrite  de  fer  et  de  sulfure  d'antimoine,  il  se 
forme  une  proportion  beaucoup  plus  grande  d'hydrogène  sul- 
furé, car  les  deux  sulfures  métalliques  sont  décomposés  de  la 
môme  manière  :  l'oxyde  de  fer  qrti  est  produit  n'est  pas  entraîné  ; 
l*oxyde  d'antimoine  est  complètement  ou  presque  complètement 
transformé  en  sulfure  dans  les  parties  froides  de  l'appareil. 

L'acide  ohlorhydrique  concentré  attaque  lentement  le  sulfure 
d'antimoine  à  la  température  ordinaire,  avee  dégagement  d'hy- 
drogène sulfuré  et  production  de  protoohlorure  d'antimoine.  A 
l'«ide  d'une  douée  ehideur,  l'action  de  l'acide  est  plus  vive; 
on  prépare  assez  fréquemment  l'hydrogène  sulfuré  en  faisant 
•gir  l'acide  aor  le  sulfure  concassé  en  morceaux  asseï  petits. 
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Lorsque,  dans  cette  préparation,  on  chauffe  un  peu  trop,  les 
vapeurs  acides  entraînent  une  certaine  proportion  d'antimoine  ; 
on  voit  alors  se  former  dans  les  tubes  un  peu  de  sulfure  d'anti- 
moinc^  produit  par  l'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur  les  vapeurs 
acides  contenant  de  l'antimoine. 

L'acide  azotique  et  l'eau  régale  agissent  bien  plus  énergique- 
ment  que  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  azotique  concentré,  et  préalablement  chauffé,  trans- 
forme l'autimoine  en  acide  antimonique,  et  la  majeure  partie, 
souvent  même  la  totalité  du  soufre,  en  acide  sulfurique.  Le 
même  acide,  très-étendu  et  à  froid,  sépare  presque  en  entier  le 
soufre  à  l'état  libre,  et  dissout  l'antimoine  à  l'état  d'azotate  ;  dès 
qu'on  fait  chauffer  la  liqueur,  il  se  produit  un  précipité  blanc 
qui  reste  longtemps  en  suspension,  et  qui  contient  principalement 
de  l'antimoniate  d'oxyde  d'antimoine.  La  liqueur  ne  renferme 
pas  trace  d'antimoine  lorsqu'on  la  fait  chauffer  à  l'ébullition 
pendant  quelques  heures,  et  lorsqu'on  a  laissé  l'antimoniate  se 
rassembler  complètement  par  un  repos  prolongé. 

L'action  de  l'acide  azotique  étendu  sur  le  sulfure  d'antimoine 
donne  même  un  peu  d'hydrogène  sulfuré  :  le  dégagement  du 
gaz,  si  faible  qu'il  soit,  a  une  importance  au  point  de  vue  théori- 
que ;  il  permet  d'expliquer  la  formation  de  l'azotate  d'oxyde  d'an- 
timoine. L'acide  azotique  faible  agit  comme  les  acides  non  oxy- 
dants ;  l'hydrogène  sulfuré  qui  résulte  de  sa  première  action  est 
décomposé  par  l'acide  faible,  ce  qui  donne  lieu  à  un  dépôt  de 
soufre  libre. 

L'eau  régale  chlorhydrique  concentrée,  et  préalablement  chauf- 
fée jusque  vers  80  ou  60  degrés,  dissout  la  totalité  du  sulfure 
d'antimoine;  la  liqueur  contient  le  métal  à  l'état  d'acide  anti- 
monique, et  le  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique.  Quelquefois, 
cependant,  une  partie  du  soufre  se  sépare  à  l'état  libre,  et  une 
autre  partie  se  dégage  à  l'état  d'hydrogène  sulfuré. 

Cela  n'arrive  que  dans  le  cas  où  l'acide  chlorhydrique  est  en 
proportion  très-dominante  dans  l'eau  régale  employée,  et  on 
doit  encore  expliquer  la  séparation  du  soufre  à  l'état  libre  par 
la  décomposition  de  l'hydrogène  sulfuré  produit. 

Avec  l'eau  régale  azotique,  le  soufre  est  dissous  en  totalité 
à  l'état  d'acide  sulfurique,  mais  une  partie  de  l'antimoine  reste 
indissoute  à  l'état  d'acide  antimonique  :  la  liqueur  régale  ne 
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retient  qu'une  faible  partie  de  Tantiinoine,  surtout  lorsqu'on  a 
fait  chauffer  à  100  degrés. 

H  résulte  de  ces  explications  qu'il  est  très-difficile  de  dissou- 
dre entièrement  dans  l'eau  régale  le  soufre  et  l'antimoine,  et 
qu'on  ne  peut  arriver  à  ce  résultat  qu'en  mélangeant  les  deux 
acides  dans  des  proportions  que  la  pratique  peut  seule  indi- 
quer. Ces  proportions  doivent  varier  avec  la  force  des  deux 
acides. 

Avec  les  acides  les  plus  concentrés  que  livrent  les  fabriques  de 
produits  chimiques ,  on  obtient  la  dissolution  totale  en  mélan- 
geant 2  parties  d'acide  chlorhydrique  avec  1  partie  d'acide  azo- 
tique ,  et  en  chauffant  le  mélange  entre  40  et  50  degrés,  avant 
de  le  faire  agir  sur  le  sulfure  d'antimoine  porphyrisé.  L'action  de 
cette  eau  régale  étant  extrêmement  vive,  il  est  essentiel  d'opérer 
dans  une  très-grande  fiole ,  et ,  malgré  cotte  précaution,  il  y  a 
presque  toujours  perte  appréciable  d'antimoine,  entraîné  par  les 
vapeurs  acides. 

Le  sulfure  d'antimoine  pulvérisé,  ou  mieux  encore  porphyrisé, 
est  rapidement  attaqué  par  une  dissolution  concentrée  de  potasse, 
chauffée  à  100  degrés.  Le  sulfure  commence  par  devenir  d'un 
jaune  plus  ou  moins  clair  :  il  se  dissout  ensuite  en  totalité  :  la  li- 
queur contient,  avec  l'alcali  en  excès,  un  sulfure  double  d'anti- 
moine et  de  potassium,  et  une  combinaison  de  l'oxyde  d'anti- 
moine avec  la  potasse. 

En  faisant  arriver  du  chlore  dans  cette  liqueur,  on  fait  pas- 
ser très-rapidement  l'antimoine  à  l'état  d'acide  antimonique,  et 
le  soufre  à  l'état  d'acide  suif uri que.  Lorsque  ensuite  on  ajoute 
très-progressivement  de  l'acide  chlorhydrique,  en  quantité  suf- 
fisante pour  rendre  la  liqueur  franchement  acide,  il  se  dégage 
du  chlore  par  la  décomposition  du  chlorate  alcalin,  et  on  ob- 
tient une  liqueur  claire,  contenant  la  totalité  de  l'acide  antimo- 
nique et  de  l'acide  sulfurique.  Il  n'y  a  perte  appréciable  d'anti- 
moine, entraîné  par  le  chlore,  que  dans  le  cas  où  on  verse  trop 
rapidement  l'acide  chlorhydrique,  ou  bien  dans  le  cas  oh  on  fait 
chauffer  un  peu  fortement,  dans  le  but  d'activer  le  dégagement 
du  chlore.  La  soude  se  comporte  comme  la  potasse. 

Les  dissolutions  concentrées  des  carbonates  alcalins  n'agissent 
pas,  à  beaucoup  près,  aussi  énergiquoment  que  les  alcalis  caus- 
tiques; on  ne  parvient  même  que  difficilement  à  dissoudre  com- 
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plétement  le  sou&e  et  Tantimoine,  en  faisant  arriver  du  chlore 
dans  la  liqueur  préalablement  chauffée  à  100  degrés. 

Par  voie  sèche,  les  alcalis  caustiques  forment,  avec  le  sulfure 
d'antimoine,  des  composés  très-complexes  et  très*fusihles,  qui 
paraissent  contenir  des  sulfures  doubles  d'antimoine  et  des  mé- 
taux alcalins,  et  des  combinaisons  de  l'oxyde  d'antimoine  avec 
les  alcalis.  Ces  composés  sont  entièrement  solubles  dans  l'eau; 
ces  réactions  ne  peuvent  pas  être  utilisées  dans  les  analyses,  car 
les  creusets  sont  tous  attaqués,  soit  par  les  alcalis,  soit  par  les 
sulfures. 

Le  sulfure  d'antimoine,  intimement  mélangé  avec  une  faible 
proportion  de  carbonates  alcalins,  1/2  partie  au  plus,  donne  éga- 
lement, au  rouge,  des  composés  de  sulfures  et  d'oxydei,  avec 
dégagement  d'acide  carbonique  ;  ces  composés  sont  insolubles, 
ou  incomplètement  solubles  dans  l'eau. 

Lorsque,  après  avoir  mélangé  intimement  le  sulfure  d'anti- 
moine porphyrisé  avec  4  ou  S  parties  de  carbonate  alcalin,  on 
chauffe  le  mélange  jusqu'au  rouge  dans  un  creuset  de  terre,  on 
obtient  une  partie  de  l'antimoine  à  l'état  métallique;  le  métal  est 
recouvert  d'une  scorie  alcaline  qui  contient  de  l'antimoine  à  l'état 
de  sulfure  double,  et  à  l'état  d'oxyde  combiné  avec  l'alcali  :  il  y 
a,  de  plus,  perte  notable  d'antimoine  par  volatilisation* 

La  séparation  d'une  partie  de  l'antimoine  à  l'état  métallique  est 
produite  par  des  réactions  assez  complexes  :  la  première  action 
du  carbonate  alcalin  sur  le  sulfure  donne  naissance  aux  compo- 
sés qui  se  forment  seuls  dans  le  cas  où  le  réactif  alcalin  est  en 
faible  proportion ,  c'est-à-dire  à  des  sulfures  doubles  et  k  des 
combinaisons  d'oxydes  :  l'excès  d'alcali  agit  ensuite  sur  le  sulfure 
double,  et  décompose  progressivement  le  sulfure  métallique. 

Le  sulfure  alcalin  Ubre^  ainsi  formé,  agit  sur  l'oxyde  d'anti- 
moine comme  réductif,  avec  séparation  d'antimoine  métallique  et 
formation  d'un  sulfure  alcalin  plus  sulfuré  que  le  protosulfure. 
Cette  action  ne  peut  dépasser  une  certaine  limite,  carie  bisulfure 
alcalin,  qui  se  dissémine  dans  la  scorie,  agit  comme  sulfurant  sur 
l'antimoine  métallique  dès  que  la  proportion  de  ce  sulfure  est 
un  peu  notable.  On  n'arriverait  donc  pas  h  obtenir  plus  d'anti- 
moine métallique  en  prolongeant  la  fusion  ;  on  perdrait  seulement 
plus  d'antimoine  par  volatilisation. 

En  chauffant  le  sulfure  d'antimoine  au  rouge  vif,  après  l'avoir 
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intimement  mélangé  avec  4  parties  de  carbonate  de  soude  et  1/2 
partie  de  charbon,  on  obtient,  à  l'état  métallique,  une  proportion 
d'antimoine  plus  forte  que  celle  qui  est  donnée  par  le  carbonate 
alcalin  seul.  Mais  la  8Corie  qui  surmonte  le  culot  métallique  con- 
tient beaucoup  d*antimoine  à  Tétat  de  sulfure  double  ;  de  plus,  il 
y  a  perte  très-grande  du  métal  par  volatilisation,  et  cette  perte 
devient  plus  grande  à  mesure  que  l'opération  est  faite  à  ime  tem- 
pérature plus  élevée,  à  mesure  que  les  matières  sont  maintenues 
en  fusion  pendant  un  temps  plus  long. 

Dans  ce  cas  encore,  les  réactions  sont  très-complexes  :  lors* 
qu*on  chauffe  très-lentement  le  creuset  do  terre  qui  contient  le 
mélange  intime  du  sulfure  d'antimoine  avec  le  carbonate  alcalin 
et  avec  le  charbon,  l'action  du  carbonate  alcalin  tend  k  produire 
une  combinaison  de  sulfures  et  un  composé  d'oxydes.  Le  char- 
bon ne  peut  avoir  qu'une  action  presque  négligeable  sur  les  sul- 
fures ;  il  agit,  au  contraire,  très-vivement  sur  les  oxydes ,  et 
réduit  à  l'état  métallique  la  proportion  de  l'oxyde  d'antimoine 
qui  se  serait  formée  en  rabsence  du  charbon.  Dès  que  les  ma*» 
tièrcs  sont  en  fusion  un  peu  liquide,  le  charbon  en  excès  vient 
nager  à  la  surface,  et  n'exerce  plus  d'action  appréciable. 

Le  carbonate  alcalin  en  excès  peut  bien  encore  décomposer 
progressivement  le  sulfure  d'antimoine  combiné  avec  le  sulfure 
alcalin,  et  produire  encore  un  peu  d'antimoine  métallique.  Cette 
action  est  lente  ;  elle  n'a  lieu  qu'à  une  température  asses  élevée  : 
la  volatilisation  de  l'antimoine  métallique  fait  perdre  plus  de 
métal  que  ne  peut  en  donner  cette  réaction. 

Lorsqu'on  &it  l'essai  du  sulfure  d'antimoine  par  la  voie  sèche, 
on  ne  peut  utiliser  que  les  actions  dont  nous  venons  de  parler,  soit 
celle  du  carbonate  de  soude  seul»  soit  celle  du  carbonate  de  soude 
et  du  charbon.  Cette  dernière  permet  d'obtenir  un  culot  métallique 
plus  fort,  mais  il  n'est  pas  permis  d'espérer  d'amener  la  totalité 
de  l'antimoine  à  l'état  métallique  :  une  partie  du  métal  reste  tou- 
jours dans  la  scorie  à  l'état  de  sulfure  double.  On  obtient  le  ren- 
dement le  plus  élevé  en  maintenant  un  peu  longtemps  les  matières 
à  l'étal  piteux,  c'eei-à-dire  en  prolongeant  la  période  pendant 
laquelle  le  charbon  peut  agir,  et  en  ne  laissant  les  matières  en 
f  Qsi<m  parfaite  que  pendant  le  temps  strictement  nécessaire  pour 
que  le  culot  d'antimoine  puisse  se  rassembler  nettement  sous  la 
scorie. 
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Lorsqu'on  fait  fondre  le  sulfure  d'antimoine  avec  un  mélange 
de  nitre  et  de  carbonate  alcalin,  on  n'obtient  pas  d'antimoine  à 
l'état  métallique  ;  le  métal  et  le  soufre  passent  tous  les  deux  à 
leur  état  le  plus  élevé  d'oxydation ,  au  moins  quand  le  nitre  est 
en  proportion  suffisante.  La  matière  fondue  est  parfaitement  fluide, 
homogène,  colorée  en  blanc  jaunâtre  après  refroidissement  :  elle 
contient  un  mélange  intime  de  différents  sels  alcalins,  carbonate, 
sulfate,  antimoniate;  elle  renferme,  en  outre,  un  peu  d'alcali 
caustique  et  d'azotate  alcalin,  lorsque  le  nitre  a  été  employé  en 
excès.  Nous  reviendrons,  dans  le  chapitre  xxi,  sur  la  formation 
de  cette  scorie  alcaline,  dans  les  essais  par  la  voie  sèche  des  mi- 
nerais argentifères. 

La  chaux,  la  baryte,  la  strontiane,  et  mémo  la  magnésie,  inti- 
mement mélangées  avec  le  sulfure  d*antimoine,  paraissent  agir 
sur  lui  à  une  température  élevée,  à  peu  près  de  la  même  manière 
que  les  alcalis  caustiques  ;  mais  les  produits  obtenus  sont  très- 
difficilement  fusibles,  et  les  réactions  ne  peuvent  être  utilisées  ni 
dans  les  opérations  analytiques,  ni  dans  l'essai  du  sulfure  d'anti- 
moine par  la  voie  sèche. 

Le  sulfure  d'antimoine  naturel  peut  se  combiner,  à  une  tempé- 
rature plus  ou  moins  élevée,  avec  un  grand  nombre  de  sulfures 
métalliques  :  il  est  même  possible  d'obtenir  des  sulfures  doubles 
cristallisés,  ou  à  texture  cristalline  :  ces  composés  sont  généra- 
lement fusibles  au  rouge,  et  insolubles  dans  l'eau. 

On  obtient  très-fréquemment  le  sulfure  d'antimoine  par  voie 
humide  dans  les  opérations  analytiques,  lorsqu'on  fait  arriver  de 
l'hydrogène  sulfuré  en  excès  dans  une  liqueur  chlorhydrique 
très-étendue,  contenant  l'oxyde  d'antimoine  en  dissolution  stable 
grftce  à  l'addition  d'un  peu  d'acide  tartrique.  Il  se  produit  un 
précipité  d'un  rouge  orangé  (la  teinte  rouge  est  plus  forte  quand 
la  liqueur  renferme  de  l'acide  tartrique  ou  d'autres  substances 
organiques),  en  grumeaux  assez  volumineux;  ces  grumeaux  sont 
accompagnés  d'un  peu  de  soufre  libre  ti*ès-divisé,  lorsque  le 
contact  de  l'air  n'est  pas  complètement  évité. 

Quelques  chimistes  admettent  que  le  précipité  est  du  sulfure 
d'antimoine  hydraté  ;  cette  opinion  nous  parait  erronée  :  car  le 
précipité,  desséché  avec  les  soins  convenables  à  la  température 
de  100  degi'és^  ne  retient  pas  du  tout  d'eau.  Ce  sulfure  se  ras- 
semble assez  promptement  :  il  est  très-spongieux,  et  par  consé- 
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quent  très-difficile  à  lavera  il  est  tout  à  fait  insoluble  dans  Teau; 
mais  il  so  dissout  notablement  dans  Teau  saturée  d'hydrogène 
sulfuré,  n  est  très-facilement  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique 
moyennement  concentré,  surtout  à  Taide  d'une  douce  chaleur. 

n  résulte  de  là  que,  pour  précipiter  complètement  l'antimoine 
pur  l'hydrogène  sulfuré,  agissant  sur  la  dissolution  chlorhydri- 
que do  l'oxyde  d'antimoine,  il  faut  que  la  liqueur  soit  très-peu 
acide,  et  fort  étendue  (ce  qui  exige,  en  général,  l'addition  de  l'a- 
cide tartrique),  que  l'hydrogène  sulfuré  soit  en  excès  ;  il  faut  en 
outre  qu'on  laisse  le  gaz  en  excès  se  dégager  lentement  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Lorsqu'on  opère  dans  une  liqueur  trop  acide, 
et  lorsqu'on  fait  chauffer,  même  très-doucement,  afin  d'activer 
l'expulsion  de  l'hydrogène  sulfuré  en  excès,  la  précipitation  de 
l'antimoine  n'est  pas  complète. 

Le  sulfure  d'antimoine  peut  être  lavé  par  décantations  beau- 
coup plus  facilement  que  lorsqu'il  a  été  recueilli  sur  un  filtre  : 
dans  les  décantations  successives,  il  est  inutile  d'éviter  le  contact 
de  l'air.  Les  liqueurs  sont  généralement  rendues  laiteuses  par  le 
soufre  très-divisé,  qui  reste  on  suspension  bien  plus  longtemps 
que  le  sulfure  d'antimoine.  11  est  presque  toujours  très- facile  de 
distinguer  le  soufre  divisé  du  sulfure  métallique,  en  sorte  que 
l'aspect  laiteux  des  liqueurs  ne  retarde  pas  les  lavages  par  dé- 
cantations. 

Le  sulfure  se  contracte  un  peu  par  dessiccation  à  iOO  degrés, 
et  prend  une  teinte  orangée  un  peu  plus  foncée  ;  mais  il  reste 
fa-ès-poreux  et  très-hygrométrique.  Chauffé  un  peu  au-dessus 
de  100  degrés,  il  devient  presque  noir  ;  le  sulfure,  devenu  noir, 
a  rigoureusement  la  composition  du  sulfure  naturel. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  sulfure  dans  un  creuset  de  porcelaine,  à 
l'abri  du  contact  de  l'air,  il  entre  en  fusion,  et  se  prend  par  re- 
froidissement en  une  masse  grise,  présentant  l'éclat  métallique  et 
la  texture  rayonnée  du  sulfure  naturel,  fondu  dans  les  mêmes 
conditions.  11  y  a  perte  notable  d'antimoine  pendant  la  fusion. 

Le  sulfure  humide,  ou  desséché  seulement  à  100  degrés,  a 
presque  les  mêmes  propriétés  que  le  sulfure  naturel  porphyrisé  : 
il  est  plus  facilement  attaqué  par  les  acides,  plus  aisément  solu- 
ble dans  les  dissolutions  concentrées  de  potasse  et  de  soude  :  il 
ne  se  dissout  que  difficilement  dans  les  dissolutions  des  carbo- 
nates alcalins. 
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n  est  partiellement  soluble  dans  l'aunnoniaque  :  on  peut  mémo 
dissoudre  complètement  dans  ce  réactif  le  sulfure  d'antimoine 
encore  humide,  qui  est  accompagné  de  soufre  trës-divisé.  Il  se 
dissout  rapidement  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  dans  les 
dissolutions  des  sulfures  alcalins.  £  se  dissout  plus  facilement 
dans  ces  réactifs  lorsqu'ils  contiennent  plus  de  soufre  que  les 
monosulfures  :  la  dissolution  contient  alors  des  sulfo-antimo- 
niâtes,  c'est-à-dire  des  sulfosels  dans  lesquels  le  sulfure  acide  est 
le  persulfure  d'antimoine. 

La  composition  du  sulfure  Sj^S*  est  la  suivante  : 

AnUmoine 72^ 

Soufre 27,18 

100,00 

Perstdfwre  d antimoine.  —  Le  persulfure  se  produit  dans  un 
certain  nombre  «d'opérations  analytiques,  par  voie  sèche  et  par 
voie  humide. 

On  l'obtient  par  voie  sèche  toutes  les  fois  qu'on  chauffe  au 
rouge  une  matière  antimoniale  avec  des  persulfures  alcahns  :  il 
se  forme  des  sulfo-antimoniates  qui  sont  solubles  dans  l'eau. 

Par  voie  humide,  on  produit  le  persulfure,  soit  en  faisant  agir 
l'hydrogène  sulfuré  sur  une  liqueur  chlorhydrique  contenant  de 
l'acide  antimonique,  soit  en  décomposant  par  un  acide  non  oxy- 
dant les  composés  formés  par  le  sulfure  d'antimoine  aveo  les 
sulfures  alcalins. 

Occupons-nous  seulement  du  sulfure  produit  dans  les  réao 
tiens  de  la  voie  humide. 

En  faisant  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  dans  une 
liqueur  chlorhydrique  contenant  l'acido  antimonique  (peu  acide 
et  très-étendue,  ce  qui  exige  l'addition  d'un  peu  d'acide  tarhî- 
que),  il  se  produit  un  précipité  d'un  jaune  faiblement  orangé  de 
sulfure  d'antimoine,  presque  toujours  mélangé  d'un  peu  de 
soufre  libre.  La  couleur  du  précipité  est  variable  avec  un  grand 
nombre  de  circonstances,  telles  que  la  température,  le  degré 
d'acidité,  la  proportion  de  l'acide  tartrique,  la  rapidité  du  courant 
gaxeux.  Quant  à  la  composition  du  sulfure,  il  est  à  peu  près  im- 
possible de  la  déterminer  rigoureusement  :  on  a  démonté  qu'il 
renferme  plus  de  soufre  que  le  protosuifore ,  et  on  admet  qu'il 
répond  à  la  formule  Sé*S\ 
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H  a  les  mêmes  propriétés  que  le  sulfure  précipité  par  Thydro- 
gëne  sulfuré,  agissant  sur  la  dissolution  chlorhydrique  de  Toxyde 
d*antimoine  ;  on  doit  donc  prendre  les  précautions  que  nous 
avons  précédemment  indiquées,  pour  précipiter  complètement 
Tantimoine  à  l'état  de  sulfure. 

Lorsqu'on  fait  agir  Thydrogène  sulfuré  sur  une  liqueur  acide, 
rendue  louche  par  addition  d'eau,  l'antimoine  ne  passe  pas  en 
totalité  à  l'état  de  sulfure. 

On  obtient  le  persulfure  en  dissolution  dans  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  ou  dans  les  sulfures  alcalins  toutes  les  fois  qu'on 
traite  une  liqueur  chlorhydrique  ou  régale,  contenant  de  l'anti- 
moine^ par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate,  par  les  alcalis 
et  par  les  persulfures,  ou  bien  encore  lorsqu'on  fait  arriver  de 
l'hydrogène  sulfuré  dans  une  liqueur  acide  renfermant  l'acide 
antimonique ,  en  saturant  l'acide  et  l'hydrogène  sulfuré  par 
l'anmionlaque.  Ces  dissolutions  renferment  des  sulfo  -  antimo- 
niates. 

En  traitant  ces  dissolutions  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
et  en  employant  la  quantité  d'acide  strictement  suffisante  pour  la 
décomposition  du  sulfure  alcalin,  on  obtient  un  précipité  qui 
contient  la  totalité  de  l'antimoine  à  l'état  de  sulfure,  mélangé 
d'une  proportion  souvent  très-forte  de  soufre  libre. 

Ce  précipité  a  une  couleur  assez  variable  :  quelquefois  il  est 
d'un  jaune  très-faiblement  orangé,  et  analogue  par  son  aspect 
grenu,  comme  par  sa  couleur,  au  sulfure  d'étain  obtenu  dans  les 
mêmes  circonstances;  plus  fréquemment  il  est  en  grumeaux  d'un 
jaune  orangé  assez  vif.  La  teinte  diffère  toujours  de  celle  du  pré- 
dpité  que  produit  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution 
chlorhydrique  d'oxyde  d'antimoine  :  sa  composition  est  bien  dif- 
férente, elle  répond  à  la  formule  Sô*S',  abstraction  faite,  bien 
entendu,  du  soufre  libre  avec  lequel  il  est  mélangé. 

Ce  sulfure  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  en  pe- 
tite quantité  dans  l'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré.  Il  est  fa- 
cilement dissous  par  l'acide  chlorhydrique,  à  l'aide  d'une  douce 
chaletir.  H  faut  donc  prendre  des  précatitions  analogues  à  celles 
que  nous  avons  indiquées  précédemment,  pour  obtenir  la  préci- 
pitation totale  de  l'antimoine  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
BVt  une  diérêolution  de  sulfosels. 

Nous  insisterons  un  peu  longuement  sur  ces  précautions,  en 
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prenant  pour  exemple  la  dissolution  du  sulfure  d'antimoine  dans 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

On  décompose  lentement  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  en  évitant  d'employer  un  excès,  même  assez 
faible,  d'acide.  On  laisse  l'hydrogène  sulfiu'é  se  dégager  à  la 
température  ordinaire  :  le  sulfure  d'antimoine  se  rassemble  assez 
nettement,  en  entraînant  la  majeure  partie  du  soufre  libre,  pro- 
venant de  la  décomposition  du  persulfure  alcalin,  et  même  aussi 
de  l'action  de  l'air  sur  l'hydrogène  sulfuré.  Quelquefois,  cepen- 
dant, on  voit  nager  à  la  surface  du  liquide  quelques  parcelles  de 
sulfure  d'antimoine. 

On  décante  la  liqueur,  en  se  servant  d'un  siphon  effilé  \  ou  la 
remplace  par  de  l'eau  froide  :  on  agite  vivement,  et  on  laisse  de 
nouveau  le  sulfure  se  déposer.  H  faut  répéter  un  grand  nom- 
bre de  fois  les  décantations,  car  il  est  difficile  d'enlever  au  sulfure 
d'antimoine  la  totalité  du  sel  ammoniac  dont  il  est  imprégné. 

Â  chaque  décantation  nouvelle,  on  remarque  que  la  liqueur 
reste  plus  longtemps  trouble  :  cela  tient  à  ce  que  la  proportion  du 
sel  ammoniac  dissous  devenant  de  plus  en  plus  faible,  le  sulfure 
d'antimoine  et  le  soufre  libre  se  rassemblent  avec  beaucoup  plus 
de  lenteur.  Il  faut  attendre  chaque  fois  que  le  sulfure  d'anti- 
moine soit  déposé  et  qu'il  ne  reste  plus  que  du  soufre  libre  en 
suspension. 

On  peut  enlever  ainsi  au  sulfure  d'antimoine  la  totalité  du  sel 
ammoniac,  et  même  une  partie  du  soufre  libre  ;  mais  le  précipité, 
parfaitement  lavé,  contient  toujours  du  soufre  non  combiné  avec 
l'antimoine. 

11  est  donc  à  peu  près  impossible  de  déterminer  rigoureuse- 
ment la  composition  du  sulfure.  En  traitant  par  l'acide  chlorhy- 
drique  le  mélange  de  sulfure  et  de  soufre  libre,  en  déterminant 
l'hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage,  et  l'antimoine  qui  est  dissous 
par  l'acide,  on  obtient  des  nombres  seulement  approchés,  qui  se 
rapportent  à  peu  près  à  la  formule  S6*S\  mais  l'exactitude  qu'on 
peut  atteindre  dans  le  dosage  de  l'antimoine  n'est  pas  assez 
grande  pour  qu'on  puisse  considérer  la  composition  du  sulfure 
comme  établie  avec  certitude. 

<  Lorsqu'il  s'agit  d'un  dosage,  ou  Ciit  passer  la  liqueur  sur  le  filtre  pesé,  sur  lequel 
on  recevra  plus  tard  le  précipité. 
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Au  point  de  vue  des  analyses ,  Tincertitude  dont  nous  par- 
Ions  n  a  pas  grande  importance,  car  les  propriétés  des  sulfures 
d'aotimoinc,  préparés  par  voie  humide,  sont,  en  général,  les 
mêmes,  soit  qu'on  obtienne  le  protosulfure  ou  le  pcrsulfure  en 
faisant  agii'  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  dissolution  chlorhydri- 
que  contenant  l'oxyde  d'antimoine  ou  Tacide  antimonique,  soit 
qu'on  produise  le  sulfure  plus  sulfuré,  en  décomposant  par 
lacide  chlorhydrique  un  sulfosel  d* antimoine,  dissous  dans  un 
excès  de  sulfare  alcalin  ou  de  sulfliydrate  d'ammoniaque.  Nous 
devons  cependant  faire  observer  que  le  persulfure,  chauffé  long- 
temps un  peu  au-dessus  de  iOO  degrés,  devient  presque  noir  et 
perd  une  certaine  quantité  de  soufre,  sans  être  ramené  à  la  com- 
position du  protosuif urc. 

Le  persulfure  d'antimoine  parait  former  par  voie  humide  des 
snlfosels  insolubles  dans  l'eau  avec  un  certain  nombre  de  sulfures 
métalliques.  Ainsi,  par  exemple,  lorsqu'on  traite  par  l'ammonia- 
qne  et  par  le  sulfhydrate  en  très- faible  excès  une  dissolution 
chlorhydrique  contenant  du  plomb,  du  cuivre  et  do  l'antimoine, 
le  plomb  et  le  cuivre  sont  entièrement  précipités;  la  majeure 
partie  de  l'antimoine  se  dissout  à  l'état  de  sulfosel  ammoniacal  : 
le  précipité,  lavé  longtemps  à  l'eau  pure,  retient  une  assez  forte 
proportion  d'antimoine,  probablement  à  l'état  de  sulfosels  de 
plomb  et  de  cuivre. 

On  ne  parvient  à  enlever  la  totalité  de  l'antimoine  aux  sul- 
fures de  plomb  et  de  cuivre  qu'en  faisant  agir  pendant  plu- 
sieurs jours  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  très-grand  excès. 
Des  lavages  très-prolongés,  faits  avec  le  sulfhydrate,  ne  suffisent 
même  pas  toujours  pour  dissoudre  la  totalité  de  Tantimoine; 
lorsque  les  sulfures  insolubles  de  plomb  et  de  cuivre  sont  en  quan- 
tité un  peu  grande,  il  est  presque  toujours  nécessaire  de  les  redis- 
soudre dans  un  acide,  après  les  avoir  lavés  longtemps  avec  du 
sulfhydrate,  et  de  recommencer  la  précipitation  et  les  lavages. 

Oxysulfures.  —  L'oxyde  et  le  sulfure  d'antimoine  se  combinent 
aisément  par  voie  sèche,  ou  du  moins  ils  se  fondent  ensemble  en 
toute  proportion .  On  prépare  des  composés  différents,  le  verre  dan- 
timoine,  le  /oie  et  antimoine^  etc.,  en  chauffant  au  rouge,  dans  un 
creuset  de  terre,  du  sulfure  d'antimoine  naturel  imparfaitement 
grillé.  Les  produits  sont  opaques  ou  vitreux,  suivant  la  propor- 
tion moins  ou  plus  grande  de  l'oxyde  ;  leur  couleur  est  le  rouge 
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clair,  lorsque  Toxyde  d'antimoine  domine,  et  le  rouge  foncé  dans 
le  cas  oîi  le  sulfure  est  en  forte  proportion. 

Les  oxysulfures  attaquent  très-rapidement  les  parois  du  creu- 
set :  aussi  renferment-ils  toujours  une  assez  forte  proportion  de 
silice  et  d'alumine.  H  ne  se  sépare  jamais  d'antimoine  métallique 
pendant  la  fusion  :  le  sulfure  et  l'oxyde  d'antimoine  ne  réagis- 
sent pas  l'un  sur  l'autre  comme  l'oxyde  et  le  sulfure  de  plomb. 

L'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré  attaque  assez  facile- 
ment les  oxysulfures ,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 
L'acide  tartrique  les  décompose  bien  plus  difficilcjnent,  et  dis- 
sout principalement  Toxyde  d*antimoine. 

L'arsenic  et  l'antimoine  ont  l'un  pour  l'autre  une  très-grande 
affinité,  et  paraissent  se  combiner  en  toute  proportion.  Les  com- 
posés sont  d'autant  moins  fusibles  qu'ils  contiennent  plus  d'ar- 
senic. Au  rouge  très-vif,  ils  perdent  la  majeure  partie  de  Tarse- 
nic,  qui  se  volatilise  en  entraînant  beaucoup  d'antimoine. 

Ils  sont  plus  difficilement  attaqués  que  Tantîmoine  pur  par  les 
acides  non  oxydants.  Lorsqu'on  traite  un  arséniure  d*«intimoine 
par  l'acide  azotique  concentré  et  bouillant,  l'arsenic  et  l'antimoine 
passent  à  l'état  d'acide  arsénîquo  et  d*acide  antimonîque  :  ce  der- 
nier reste  en  totalité  indissous,  mais  il  retient  une  forte  propor- 
tion d'acide  arsénique. 

L'antimoine  se  combine  directement  avec  le  phosphore;  ou 
peut  même  obtenir  des  composés  définis,  à  texture  lamellaire. 
Les  phosphures  d'antimoine  sont  blancs,  ils  ont  un  brillant  éclat 
métallique  ;  ils  sont  extrêmement  fragiles  et  difficilement  atta- 
qués par  les  acides  non  oxydants. 

Lorsqu'on  les  traite  par  l'acide  azotique  concentré,  en  faisant 
chauffer  à  peu  près  à  100  degrés,  l'antimoine  passe  à  l'état  d'a- 
cide antimom'que,  et  le  phosphore  à  l'état  d'acide  phosphorique  : 
ce  dernier  est  en  grande  partie  dissous  par  l'acîde  azotique, 
mais  Tacide  antimonique  insoluble  en  retient  une  proportion  très- 
notable. 

L'antimoine  se  combine  directement  avec  tous  les  métaux  ; 
ses  alliages  sont  généralement  durs  et  cassants  :  il  suffit  même 
d'une  faible  proportion  d'antimoine  pour  enlever  aux  métaux 
ductiles  et  malléables  leurs  propriétés  industrielles  les  plus  utiles. 

Les  alliages  de  l'antimoine  et  des  métaux  alcalins  peuvent  être 
préparés  avec  une  grande  facilité.  On  les  obtient  en  chauffant  au 
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rouge  très-vif,  et  pendant  plusieurs  heures,  dans  des  creusets 
bien  fermés,  soît  les  tartrates  doubles,  soît  les  mélanges  des  tar- 
trates  alcalins  avec  de  l'anfimoine  métallique  réduit  en  poudre 
très-fine. 

L'alliage  qui  contient  25  de  potassium  et  75  d'antimoine  est 
gris,  poreux,  un  peu  malléable  :  il  ne  s'altère  que  lentement 
dans  l'air  sec  ;  il  s'échauffe  rapidement  dans  l'air  humide;  il  agit 
sur  l'eau  presque  aussi  énergiquement  que  le  potassium  pur  ;  il 
y  a  dégagement  d'hydrogène,  le  potassium  se  dissout  à  l'état  de 
potasse,  l'antimoine  reste  presque  en  totalité  à  l'état  métallique. 
On  doit,  du  reste,  prendre  de  très-grandes  précautions  lorsqu'on 
met  en  contact  avec  Teau  les  alliages  d'antimoine  et  des  métaux 
alcalins,  car  il  y  a  quelquefois  détonation  très- violente. 

Les  alliages  de  l'antimoine,  qui  sont  employés  dans  l'industrie, 
sont  ceux  qui  servent  pour  les  caractères  d'imprimerie,  pour  les 
coussinets  de  machines,  pour  certains  objets  tels  que  les  théières. 
Ces  alliages  contenant  du  plomb  et  de  î'étain,  nous  ne  les  exa- 
minerons que  dans  les  chapitres  suivants. 


Ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédstntnenl,  l'antimoine  forme 
avec  l'oxygène  deux  composés,  l'oxydd  8^*0"  et  l'acide  antimo- 
nique  SAH^. 

L'oxyda  est  une  base  assez  faible,  et  ne  fonue  des  combinai- 
sons salines  stables  par  voie  humide  qu'avec  certains  acides  or- 
ganiques ;  il  peut  se  combiner  avec  les  alcalis,  et  se  comporte  avec 
eux  comme  acide  faible # 

L'acide  antimonique  peut  être  dissous  par  plusieurs  acides, 
mais  il  ne  forme  pas  avec  eux  de  combinaisons  salines  ;  il  se 
comporte  comme  acide  assez  énergique  avec  les  alcalis  et  avec 
les  bases  fortes  ;  il  se  rapproche  beaucoup  de  l'acide  arsénique 
pour  son  énergie  acide  et  pcrar  les  caractères  des  sels. 

OaVDE  B'AimMOlIflL  S6*0*. 

L'oxyde  d'antimoine  est  blanc,  fusible  au  rouge,  volatil  et 
distillable  à  une  température  plus  élevée  ;  dans  un  courant  ga- 
zeux un  peu  rapide,  il  se  volatilise  lentement,  mais  complète- 
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ment  un  peu  au-dessus  du  rougo  sombre.  H  cristalUse  sous  deux 
formes  difTércntes,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  s'opère 
la  cristallisation,  en  octaèdres  réguliers  et  en  prismes. 

Lorsqu'il  est  chauffé  au  rouge  sombre  ou  à  un  degré  de  cha- 
leur plus  élevé  au  contact  de  l'air,  il  absorbe  assez  rapidement 
l'oxygène,  et  se  transforme  en  antimoniato  d'oxyde  d'antimoine, 
composé  blanc,  infusible  et  fixe. 

Cet  antimoniato,  chauffé  au  contact  de  l'air,  n'absorbe  plus 
notablement  d'oxygène  ;  sa  composition  est  représentée  par  la 
formule  SA'O*.  On  obtient  le  même  produit  en  chauffant  forte- 
ment Tacide  antimonique.  Sa  fixité  le  fait  employer  quelquefois 
pour  la  détermination  de  l'antimoine.  Il  contient  : 

Antimoine 80,13 

Oxygène 19,87 


100,00 


L'oxyde  d'antimoine  est  assez  facilement  soluble  dans  Tacide 
chlorhydriquc  concentré  ;  cette  solubilité  est  le  caractère  auquel 
on  reconnaît  que  l'oxyde  d'antimoine  n'est  pas  mélangé  d'un  peu 
d'acide  antimonique. 

L'oxyde  d'antimoine  se  dissout  avec  difficulté,  et  presque  tou- 
jours partiellement,  dans  plusieurs  acides  organiques,  tels  que 
les  acides  tartrique,  acétique,  succiniquo,  oxalique,  etc.  L'acide 
tartrique  est  celui  qui  agit  avec  le  moins  de  difficulté. 

L'acide  azotique  un  peu  étendu,  agissant  à  froid,  dissout  len- 
tement et  incomplètement  l'oxyde  ;  le  même  acide  concentré,  à 
une  température  voisine  de  Tébullition,  fait  passer  l'oxyde  d'an- 
timoine à  l'état  d'acide  antimonique.  La  même  action  a  lieu,  mais 
avec  beaucoup  de  lenteur,  lorsqu'on  emploie  l'acide  azotique  de 
force  moyenne,  en  faisant  chauffer  seulement  à  40  ou  à  50  de- 
grés ;  dans  ce  cas,  la  liqueur  azotique  contient  pendant  plusieurs 
heures  un  peu  d'oxyde  d'antimoine  en  dissolution. 

L'eau  régale  chlorhydriquc  dissout  l'oxyde  d'antimoine  ;  mais 
la  liqueur  contient  le  métal  en  totalité  à  l'état  d'acide  antimo- 
nique lorsqu'on  a  fait  chauffer  doucement  pendant  plusieurs 
heures.  L'eau  régale  azotique  produit  plus  rapidement  la  trans- 
formation de  l'oxyde  en  acide,  mais  la  majeure  partie  de  ce  der- 
nier acide  reste  indissoute. 

Lorsqu'on  a  produit  l'acide  antimonique  insoluble  par  l'action 
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de  Vacide  azotique  concentré  ou  pai*  Faction  de  Teau  régale  azo- 
tique à  la  température  de  100  degrés,  on  ne  parvient  pas,  en 
général,  à  dissoudre  complètement  l'acide  antimonique  en  le 
traitant  par  l'acide  chiorhydrique.  On  n'obtient  môme  souvent 
qu'une  liqueur  louche,  c'est-à-dire  une  dissolution  incomplet*», 
en  ajoutant  de  l'acide  tartrique  à  Tacide  chiorhydrique. 

L'oxyde  d'antimoine  n'est  pas  soluhle  dans  les  dissolutions 
concentrées  des  carbonates  alcalins  ;  il  ne  se  dissout  que  partiel- 
lement dans  les  dissolutions  des  alcalis  caustiques. 

Par  voie  sèche,  il  chasse  l'acide  carbonique  des  carbonates 
alcalins  en  se  combinant  avec  les  alcalis;  lorsque,  après  refroi- 
dissement, on  traite  la  matière  par  l'eau,  on  ne  dissout  qu'une 
faible  partie  de  l'oxyde  d'antimoine  ;  la  majeure  partie  de  l'oxyde 
se  dépose  à  l'état  d'hydrate,  ne  retenant  qu'une  petite  proportion 
d'alcali  en  combinaison. 

En  fondant  au  rouge  l'oxyde  d'antimoine  avec  les  alcalis  caus- 
tiques employés  en  excès,  on  obtient  des  composés  différents 
de  l'oxyde  d'antimoine  avec  les  alcalis  ;  en  traitant  par  Teau  la 
masse  fondue  (après  refroidissement),  on  arrive  aisément  à  dis- 
soudre la  totalité  de  l'oxyde  d'antimoine.  En  versant  très-pro- 
gressivement de  l'acide  chiorhydrique  faible  dans  ces  dissolu- 
tions jusqu'à  saturation  exacte  des  alcalis,  on  voit  se  former  un 
précipité  blanc  d'oxyde  d'antimoine  hydraté,  lequel  se  dissout 
ensuite  très-aisément  dans  un  excès  d'acide  chiorhydrique. 

L'oxyde  d'antimoine  forme  avec  l'eau  un  hydrate  blanc,  géla- 
tineux, restant  longtemps  en  suspension  dans  l'eau,  et  seulement 
presque  insoluble.  11  se  dissout  plus  facilement  que  l'oxyde 
anhydre  dans  les  acides  ;  il  est  entièrement  soluble  dans  les  dis- 
solutions des  alcalis  caustiques,  mais  il  est  peu  soluble  dans  les 
carbonates  alcalins,  et  tout  à  fait  insoluble  dans  l'ammoniaque. 
L'hydrate  et  l'oxyde  anhydre  se  dissolvent  assez  facilement  dans 
la  crème  de  tartre. 

U  est  extrêmement  difficile  de  recueillir  sur  un  filtre  l'oxyde 
d'antimoine  hydraté,  parce  qu'il  passe  en  partie  à  travers  les 
pores  du  papier  ;  il  faut  prendre  pour  la  filtration  les  précautions 
que  nous  avons  recommandées  pour  le  sulfure  de  zinc.  On  doit 
attendre  que  l'hydrate  soit  nettement  rassemblé,  laver  l'oxyde 
par  décantations,  et  à  plusieurs  reprises,  alors  même  que  la  li- 
queur dans  laquelle  il  a  été  produit  ne  renferme  que  très-peu  de 
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sels  ;  l'hydrate  acquiert  peu  à  peu  une  cohésion  suffisante  pour 
qu'on  puisse  le  recevoir  sur  un  filtre.  La  liqueur  passe  trouble 
lorsqu'on  cherche  à  la  filtrer  trop  tôt. 

Par  dessiccation  à  100  degrés,  l'hydrate  se  contracte  beaucoup  ; 
il  perd  l'eau  de  combinaison  bien  au-dessous  du  rougo  sombre. 
Lorsqu'on  le  chauffe  au  contact  de  l'air,  il  prend  feu»  brûle  comme 
de  l'amadou,  et  se  transforme  entièrement  en  antimouiate  d'oxyde 
d'antimoine.  A  la  température  ordinaire,  l'hydrate,  sec  ou  hu- 
mide, ne  parait  pas  attirer  l'oxygène  de  l'air. 

L'oxyde  d'antimoine  contient  : 

Antimoine 84,52 

Oxygène 45,68 

100,00 

La  composition  de  l'hydrate  n'a  pas  encore  été  déterminée 
avec  certitude. 

■BLS  D'AMTIMOniB. 

L'oxyde  d'antimoine  est  une  base  très«faible  ;  il  ne  se  combine 
pas  avec  l'acide  carbonique,  et  il  parait  avoir  principalement  de 
l'affinité  pour  les  acides  organiques.  Dans  les  analyses  des  miné- 
raux, on  ne  l'obtient  en  dissolution  que  dans  l'acide  chlorhy* 
drique  ;  cette  dissolution  n'est  stable  qu'en  présence  d'un  grand 
excès  d'acide  chlorhydriquc  ou  bien  d'une  petite  quantité  d'acide 
tartrique.  L'acide  sulfurique  se  combine  aisémeot  avec  l'oxyde 
d'antimoine  ;  mais  le  composé  est  presque  insoluble  dans  l'eau, 
et  il  ne  se  dissout  même  pas  facilement  dans  un  excès  d'acide 
sulfurique.  Les  combinaisons  salines  les  plus  nettement  inso* 
lubies,  formées  par  l'oxyde  d'antimoina,  sont  l'arséniate  et  l'an- 
timoniate. 

Arséniate,  —  JLi'arséniate  est  blanc,  insoluble  dans  l'eau;  mais 
il  ne  se  rasseml)le  qu'avec  lenteur  et  passe  aisément  à  travers  les 
pores  des  filtres.  Il  est  partiellement  soluble  dans  l'acide  «lo- 
tique  étendu  ;  le  même  acide  concentré  transforme  l'oxyde  d'an- 
timoine en  acide  antimonique.  Il  se  dissout  complètement  daos 
l'acide  chlorhydriquc  un  peu  concentré  ;  la  dissolution  se  fait 
avec  rapidité  lorsque  l'arséniate  n'a  pas  été  desséché  ;  elle  a  li#u 
très-lentement  lorsque  l'arséniate  a  été  calciné. 

Il  est  entièrement  décomposé  par  voie  sèche  par  les  alcalis 
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caustiques  ;  les  combinaisons  qui  se  produisent,  de  l'oxyde  d'an- 
timoine et  de  l'acide  arsénique  avec  les  alcalis,  sont  entièrement 
soluhles  dans  l'eau. 

Antimaniate.  — L'antimoniate  d'oxyde  d'antimoine,  obtenu, 
comme  nous  l'avons  indiqué^  par  calcination  de  l'acide  antimoni- 
que,  ou  par  oxydation  de  Toxydc  d'antimoine ,  est  blanc,  infusi*- 
ble  et  fixe.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  azotique;  il 
se  dissout  très-difficilement  dans  l'acide  cblorhydrique  concentré  : 
la  dissolution  se  trouble  quand  on  l' étend  d'eau. 

n  se  dissout  avec  difficulté  dans  les  alcalis  caustiques  :  ces  dis^ 
solutions  contiennent  des  antimoniates  alcalins  et  des  combinai*- 
sons  de  l'oxyde  d'antimoine  avec  les  alcalis.  Lorsqu'on  sature 
exactement  les  alcalis  par  un  acide,  il  se  forme  un  précipité  blanc 
d'antimoniate  d'oxyde  d'antimoine  hydraté  :  ce  précipité  reste 
très-longtemps  en  suspension  dans  l'eau,  et  passe  à  travers  les 
pores  du  papier  lorsqu'on  cherche  à  le  recueillir  sur  un  filtre;  il 
est  à  peu  près  impossible  de  lui  enlever,  par  des  lavages  prolon- 
gés, la  totalité  des  sels  alcalins  dont  il  est  imprégné. 

L'antimoniate  d'oxyde  d'antimoine  est  décomposé  facilement, 
par  voie  sèche,  par  les  alcalis  et  par  les  carbonates  alcalins. 
En  traitant  par  l'eau  la  masse  fondue  qui  t  été  obtenue  avec  les 
alcaUs  caustiques,  on  dissout  la  totalité  de  Tantimoine  ;  il  n'en  est 
pas  de  même  pour  la  matière  qui  est  produite  par  les  carbonates 
alcalins,  une  partie  seulement  de  l'oxyde  d'antimoine  se  dissouti 
une  autre  partie  reste  insoluble. 

Caractères  généraux.  —  Nous  prendrons  comme  exemple  la 
dissolution  cblorhydrique  de  l'oxyde  d'antimoine,un  peu  étendue, 
et  contenant  assez  d'acide  cblorhydrique  libre  pour  qu'on  puisse 
rétendre  encore  davantage,  sans  être  obUgé  d'ajouter  de  l'acide 
tartrique. 

Les  alcalis  fixes,  en  dissolutions  un  peu  étendues,  produisent 
d'abord  des  précipités  blancs ,  très-volumineux  et  gélatineux, 
d'oxyde  d'antimoine  hydraté,  entièrement  soluble  dans  un  grand 
excès  de  réactifs.  La  dissolution  est  stable  ;  on  peut  la  porter  i 
Tébullition  sans  qu'il  se  dépose  de  l'oxyde  d'antimoine» 

Lorsqu'on  emploie  la  quantité  d'alcaU  presque  strictement  suf* 
lisante  pour  la  saturation  de  l'acide  chlorhydrique,  l'oxyde  d'an* 
timoine  est  à  peu  près  entièrement  précipité  ;  mais  l'hydrate  ne 
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peut  pas  être  complètement  débarrassé,  par  lavages,  de  l'alcali 
et  du  chlorure  alcalin.  Chauffé  jusqu'à  100  degrés  dans  la  liqueur 
chargée  de  sel,  ou  bien  dans  l'eau  pure,  Thydrate  se  contracte 
beaucoup,  et  perd  entièrement  son  état  gélatineux  :  il  est  alors 
beaucoup  plus  difficile  de  le  dissoudre  dans  un  excès  de  la  disso- 
lution alcaline. 

Les  carbonates  alcalins  produisent  des  précipités  blancs,  très- 
volumineux,  d*oxyde  hydraté,  difficilement  soluble  dans  un  excès 
de  réactifs;  pour  le  dissoudre  entièrement,  il  faut  employer  un 
excès  très-grand  des  dissolutions  concentrées  des  carbonates  al- 
calins, et  faire  chauffer  à  SO  ou  à  60  degrés.  Les  dissolutions  se 
troublent  par  refroidissement,  et  laissent  déposer  une  partie  de 
l'oxyde  d*antimoine  :  l'hydrate  est  d'ailleurs  à  peine  soluble  dans 
les  dissolutions  des  bicarbonates  alcalins. 

L'ammoniaque  et  le  carbonate  d'ammoniaque  précipitent 
complètement  l'antimoine  à  l'état  d'oxyde  hydraté,  très-volu- 
mineux, insoluble  dans  un  excès  de  réactifs,  ne  prenant  assez 
de  cohésion  pour  être  reçu  sur  un  filtre  qu'après  avoir  été 
chauffé  pendant  longtemps  à  100  degrés.  Le  lavage  de  l'oxyde 
est  toujours  très-difficile  :  on  ne  lui  enlève  pas  complètement 
le  sel  ammoniac  dont  il  est  imprégné  au  moment  de  la  précipi- 
tation. 

Le  cyanure  de  potassium  produit  un  précipité  blanc  de  cya- 
nure d'antimoine,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  phosphate  et  Varséniate  de  soude,  employés  en  grand  excès, 
produisent  des  précipités  blancs,  très-gélatineux,  qui  contiennent 
de  Varséniate  ou  de  l'antimoniate  d'oxyde  d'antimoine  :  la  pré- 
cipitation est  incomplète;  les  précipités  deviennent  plus  abon- 
dants quand  on  ajoute  de  l'ammoniaque. 

L'acide  oxalique  produit  un  précipité  blanc,  qui  augmente  peu 
à  peu,  et  finit  par  se  rassembler  nettement.  La  précipitation  de 
l'antimoine  à  l'état  d'oxalate  est  incomplète  lorsque  la  dissolu- 
tion sur  laquelle  on  opère  est  fortement  acide.  En  saturant  par 
l'ammoniaque  la  majeure  partie  de  l'acide  chlorhydrique,  après 
avoir  laissé  l'acide  oxalique  agir  pendant  un  jour  au  moins,  et  en 
laissant  ensuite  la  liqueur  en  repos  pendant  plusieurs  jours,  on 
obtient  la  précipitation  à  très-peu  près  complète  de  l'antimoine. 
On  arrive  au  même  résultat,  sans  addition  d'ammoniaque,  en 
étendant  progressivement  de  beaucoup  d'eau  la  dissolution  chlor- 
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hydrique  sur  laquelle  on  a  laissé  l'acide  oxalique  agir  pendant 
un  temps  assez  long. 

Le  prussiaie  jaune  produit  un  précipité  blanc,  insoluble  dans 
un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

Le  prussiate  rouge  ne  produit  pas  de  précipité  lorsque  la  dis- 
solution est  fortement  acide. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  d'abord  un  trouble  jaunâtre,  et 
ensuite  un  précipité  volumineux,  d'un  jaune  orangé,  de  sulfure 
d'antimoine.  Lorsque  la  dissolution  proposée  est  fortement  acide, 
la  précipitation  de  l'antimoine  n'est  pas  complète,  alors  même 
que  l'hydrogène  sulfuré  est  en  excès  très-grand  :  on  obtient  le 
dépôt  de  la  totalité  de  l'antimoine  à  l'état  de  sulfure  en  ajoutant 
progressivement  de  l'eau,  à  partir  du  moment  où  la  liqueur  acide 
émet  une  très-forte  odeur  d'hydrogène  sulfuré. 

Il  est  nécessaire  d'ajouter  l'eau  avec  beaucoup  de  précautions, 
afin  de  ne  pas  avoir  à  craindre  la  décomposition  du  chlorure 
d'antimoine  avant  sa  transformation  en  sulfure.  On  évite  cette 
difficulté  dans  les  analyses  en  mettant  un  peu  d'acide  tartrique 
dans  la  liqueur  chlorhydrique,  et  en  l'étendant  d'eau  avant  de 
faire  agir  l'hydrogène  sulfuré. 

Lorsqu'on  lave  longtemps  le  précipité  de  sulfure  avec  de  l'eau 
saturée  d'hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  se  dissout  lentement  :  on 
n'arrive  cependant  pas  à  faire  disparaître  entièrement  le  précipité 
lorsqu'il  est  un  peu  abondant,  même  en  continuant  les  lavages 
pendant  plusieurs  jours. 

Lorsque,  après  avoir  fait  arriver  l'hydrogène  sulfuré  en  grand 
excès  dans  la  dissolution  chlorhydrique,  on  sature  l'acide  et  l'hy- 
drogène sulfuré  par  l'ammoniaque,  on  obtient  ordinairement  un 
précipité  d'un  jaune  orangé  de  sulfure  d'antimoine,  et  une  li- 
queur faiblement  colorée  en  jaune,  qui  contient  une  certaine 
quantité  de  sulfure  d'antimoine  combiné  avec  le  sulfure  alcalin. 
Le  précipité  disparaît  avec  plus  ou  moins  de  rapidité,  lorsqu'on 
fait  encore  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  le  saturant  par 
l'ammoniaque  :  il  disparait  encore  plus  promptement  par  addi- 
tion de  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Quand  on  verse  dans  la  dissolution  acide,  d'abord  de  l'ammo- 
niaque qui  produit  un  précipité  blanc,  ensuite  du  sulfhydrate  en 
excès,  on  voit  le  précipité  se  dissoudre  ;  la  liqueur  ammoniacale 
contient,  après  quelques  heures  de  repos,  la  totalité  de  Tanti- 
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moine  à  l'étal  de  sulfure  combiné  avec  le  sulfure  alcalin.  Le 
degré  de  sulfuration  de  rantimoine  dépend  de  la  composition  dû 
solfhydrate  employé.  Le  réactif  doht  on  se  sert  ordinairement 
dans  les  analyses  contient  une  quantité  de  soufre  assez  grande 
pour  que  F  antimoine  passe  en  totalité  à  Tétat  de  persulfore. 

Plusieurs  métaux  précipitent  l'antimoine  métallique  de  sa  dis- 
solution chlorhydrique.  Nous  citerons  spécialement  le  zinc  et 
Tétain,  qui  sont  quelquefois  employés  dans  les  opérations  analy- 
tiques. L'antimoine  se  dépose  sous  forme  d'tine  poudre  presque 
noire,  adhérente  à  la  lame  métallique,  s'oxydant  assez  rapide- 
ment au  contact  de  l'air  et  de  l'eau  aérée.  Il  est  à  peu  près  impos- 
sible de  préserver  l'antimoine  métallique  de  l'oxydation  partieUe, 
pendant  les  lavages  prolongés  qui  sont  nécessaires  pour  lui  enle- 
ver les  sels  dont  il  est  imprégné  au  moment  de  sa  précipitation. 

Le  chlorure  d'or,  en  dissolution  un  peu  concentrée,  agit  très- 
lentement,  à  froid,  sur  la  dissolution  chlorhydrique  de  l'oxyde 
d'antimoine  :  l'action  est  assez  rapide  à  la  température  de  50  ou 
de  60  degrés.  L'oxyde  d'antihioine  passe  à  l'état  d'acide  antimo- 
nique  ;  il  se  dépose  une  quantité  correspondante  d'or  métallique. 

Cette  réaction  est  difficilement  utilisable  pour  l'évaluation  de 
l'oxyde  d'antimoine  :  la  transformation  de  l'oxyde  en  acide  n'est 
eomplète,  dans  un  temps  suffisamment  court,  que  dans  le  cas  où 
la  dissolution  ne  contient  pas  uii  trop  grand  excès  d'acide  chlor- 
hydrique libre;  l'or  métallique  est  alors  accompagné  d'une  pro- 
portion très-notable  d'acide  antimonique.  Dans  une  liqueur  très- 
fortement  acide,  l'acide  antimonique  produit  reste  dissous;  mais 
la  transformation  de  l'oxyde  d'antimoine  n'est  complète  qu'a- 
près plusieurs  jours. 

Matières  organiques.  —  Diverses  matières  organiques  modi- 
fient dans  des  limites  plus  ou  moins  étendues  la  plupart  des  réac- 
tions que  nous  venons  d'exposer.  Ainsi,  en  présence  de  l'acide 
tartrique,  la  dissolution  chlorhydrique  d'oxyde  d'antimoine  ne  se 
trouble  pas  quand  on  l' étend  d'eau  ;  l'oxyde  qu'elle  contient  n'est 
pas  entièrement  précipité  par  l'ammhniaque,  par  le  carbonate 
d'ammoniaque^  par  les  bicarbonates  alcalins,  par  l'acide  oxali- 
que, etc. 

Les  actions  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  sulfhydrate  d'ata- 
moniaque  restent  seules  à  peu  prè«  nettes  :  on  peut  obtenir 
facilement  la  précipitation  totale  de  l'antimoine  par  l'hydrogène 
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sulfuré,  la  transformation  de  Toxydè  en  sulfure  par  le  sulfhy- 
drate,  et  la  dissolution  du  sulfure  dans  un  excès  convenable  de 
sulfhydrate.  On  obtient  également  la  précipitation  complète  An 
sulfure  d'antimoine  en  décomposant  le  sulfure  alcalin  par  l'acide 
chlorhydrique  :  on  observe  seulement  que  le  sulfure  est  bien  plus 
divisé,  qu'il  se  rassemble  avec  beaucoup  plus  de  lenteur  que  lors- 
qu'il est  produit  dans  des  liqueurs  ne  contenant  pas  d'acide 
tartrique. 

Antimonites.  —  L'oxyde  d'antimoine  se  combine,  par  voie 
sècbe  et  par  voie  humide,  avec  les  alcalis  et  avec  un  grand  nombre 
d'oxydes  métalliques.  Ces  combinaisons  ont  été  fort  peu  étudiées. 

Les  antimonites  contenant  des  terres  alcalines  et  des  oxydes 
métalliques  sont  insolubles  dans  Teau,  facilement  solubles  dans 
l'acide  chlorhydrique  lorsqu'ils  ont  été  préparés  par  voie  hu- 
mide, difficilement  et  même  incomplètement  solubles  dans  cet 
acide  lorsqu'ils  ont  été  produits  par  voie  sèche. 

Dans  ses  combinaisons  avec  les  bases  fortes,  l'oxyde  d'anti* 
moine  a  beaucoup  plus  d'affinité  pour  l'oxygène  que  dan»  le  cas 
où  il  est  isolé  ;  par  grillage  à  basse  température,  et  sous  l'action 
des  réactifs  oxydants,  il  passe  très-rapidement  à  l'état  d'acide 
antimonique. 

Les  antimonites  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  lorsqu'ils 
contiennent  une  proportion  un  peu  grande  d'dlcalis  :  tels  sont 
ceux  qui  sont  produits  par  voie  sèche,  par  la  fusion  de  l'oxyde 
d'antimoine  avec  3  ou  4  parties  de  potasse  ou  de  80ud«  ;  leurs 
dissolutions  sont  stables,  et  peuvent  être  portées  à  l'ébuliitlon^ 
sans  qu'il  se  dépose  de  l'oxyde  d'antimoine.  Au  contraire,  les 
antimonites  qu'on  obtient  en  chauffant  au  rouge  l'oxyde  métal- 
lique avec  3  ou  4  parties  de  carbonate  alcalin  sont  décomposés 
partiellement  par  Feau  :  la  majeure  partie  de  l'oxyde  d'antimoine 
reste  insoluble,  retenant  un  peu  d'alcali,  même  après  des  lavages 
prolongés  :  la  dissolution  contient  un  peu  d'antimonite  alcalin. 

Lorsqu'on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  dans  les 
dissolutions  alcalines  d'antimonites  de  potasse  ou  de  soude,  il  se 
forme  des  sulfosels,  également  solubles,  qui  contiennent  le  sul- 
fure SA*S'  combiné  avec  les  sulfures  alcalins. 

Chalumeau.  —L'oxyde  d'antimoine,  chauffé  seul  sur  le  charbon 
et  à  la  flamme  intérieure,  est  prompteinent  réduit  :  le  uiétal  se 
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volatilise  partiellement  ;  les  vapeurs  d'antimoine  s'oxydent  au 
contact  de  l'air,  ce  qui  produit  une  fumée  blanche,  assez  lourde, 
qui  se  dépose  sur  le  charbon  à  une  certaine  distance  du  point 
chauffé  :  le  dépôt  est  jaunâtre  tant  qu'il  est  chaud,  il  devient  par- 
faitement blanc  après  refroidissement. 

Les  fumées  blanches  persistent  pendant  un  certain  temps,  après 
qu'on  a  cessé  de  chauffer,  et  le  métal  reste  fondu  quelquefois 
pendant  plusieurs  minutes  ;  sa  surface  se  recouvre  d'oxyde  blanc 
en  grains  cristallins.  Lorsqu'on  chauffe  l'oxyde  d'antimoine  sur 
le  charbon,  à  la  flamme  extérieure,  la  réduction  est  seulement 
partielle  ;  on  voit  encore  se  dégager  des  vapeurs  blanches  d'oxyde, 
qui  se  dépose  à  une  certaine  distance  sur  le  charbon. 

Avec  la  soude,  sur  le  charbon  et  à  la  flamme  intérieure,  Toxyde 
d'antimoine  est  entièrement  réduit  et  le  métal  est  partiellement 
volatilisé  ;  on  observe  encore  les  fumées  blanches  qui  se  déposent 
sur  le  charbon  :  la  partie  de  Tantimoine  qui  n'est  pas  volatilisée 
forme  un  bouton  métallique,  à  surface  nette  et  brillante. 

A  la  flamme  extérieure,  il  n'y  a  pas  réduction  notable  de  l'oxyde 
métallique  lorsque  l'alcali  est  employé  en  excès  considérable; 
il  y  a  réduction  partielle  dans  le  cas  contraire,  et  production  de 
fumées  blanches. 

Tous  les  composés  formés  par  l'oxyde  d'antimoine,  chauffés 
avec  de  la  soude  sur  le  charbon  et  à  la  flamme  intérieure,  don- 
nent un  bouton  d'antimoine  et  des  fumées  blanches. 

Avec  le  borax  et  avec  le  sel  de  phosphore,  l'oxyde  d'antimoine 
forme,  à  la  flamme  extérieure,  des  verres  transparents,  bien 
fondus.  Lorsqu'on  opère  sur  le  charbon,  on  n'évite  que  difficile- 
ment la  réduction  partielle  de  l'oxyde,  et  on  voit  presque  tou- 
jours apparaître  des  fumées  blanches. 

Â  la  flamme  intérieure,  l'oxyde  d'antimoine  qui  a  été  fondu 
avec  le  borax  ou  avec  le  sel  de  phosphore,  est  réduit  lentement  : 
il  faut  chauffer  un  peu  longtemps  pour  obtenir  un  bouton  d'anti- 
moine :  les  fumées  blanches  sont  abondantes. 

ACIDE  AUTIMOIIIQUE.  SWfi, 

L'acide  antimonique  est  d'un  jaune  pâle  :  la  teinte  devient  plus 
foncée  lorsqu'on  chauffe  l'acide  au  rouge  sombre;  l'acide  reprend 
sa  couleur  par  refroidissement.  Au  rouge  un  peu  vif,  l'acide  anti- 
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monique  perd  une  partie  de  son  oxygène  et  se  transforme  en  an- 
timoniate  d'oxyde  d'antimoine,  lequel  est  tout  à  fait  blanc  après 
refiroidissement. 

L'acide  antimonique  forme  avec  l'eau  un  hydrate,  dont  la  com- 
position se  rapporte  à  la  formule  SAW+HO  :  il  est  blanc,  géla- 
tineux, insoluble  dans  l'eau;  il  reste  longtemps  en  suspension 
dans  les  liqueurs  dans  lesquelles  il  est  produit.  Cet  hydrate  a 
one  grande  tendance  à  passer  à  travers  les  pores  du  papier;  on 
ne  peut  le  recevoir  sur  un  filtre  qu'après  lui  avoir  laissé  prendre 
un  peu  de  cohésion  par  un  repos  très-prolongé. 

n  se  contracte  par  dessiccation,  et  devient  pulvérulent  ;  il  perd 
entièrement  Teau  au-dessous  du  rouge  sombre.  Chauffé  rapide- 
ment au  rouge  vif,  il  abandonne  en  même  temps  l'eau  et  une 
partie  de  l'oxygène  de  l'acide. 

L'hydrate  et  l'acide  anhydre  se  comportent  à  peu  près  de  la 
même  manière  avec  les  acides  et  avec  les  alcalis.  Les  réactions 
sont  plus  lentes  et  plus  difficiles  pour  l'oxyde  anhydre,  surtout 
lorsqu'il  a  été  chauffé  longtemps  au  rouge  sombre.  Nous  indi- 
querons les  réactions  principales  pour  l'hydrate,  qui  se  présente 
plus  firéquemraent  dans  les  analyses  que  l'acide  anhydre. 

H  est  insoluble  dans  l'acide  azotique,  à  peine  soluble  dans 
l'acide  sulfurique  ;  il  se  dissout  dans  un  certain  nombre  d'acides 
organiques,  notamment  dans  l'acide  tartrique.  L'hydrate  long- 
temps desséché  à  100  degrés  est  dissous  très-incomplétement  par 
l'acide  tartrique  et  par  les  autres  acides  organiques. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  est  le  meilleur  dissolvant  de 
Facîde  antimonique  ;  il  dissout  rapidement  l'hydrate  humide,  plus 
lentement  l'hyrate  séché  à  100  degrés,  plus  lentement  et  presque 
toujours  partiellement  l'acide  anhydre.  Lorsqu'on  fait  agir  l'a- 
cide chlorhydrique  sur  l'acide  antimonique  hydraté  qui  a  été 
chauffé  pendant  longtemps  à  100  degrés  dans  l'acide  azotique, 
ou  dans  l'eau  pure,  la  dissolution  reste  louche  pendant  plusieurs 
jours  :  elle  ne  devient  claire  qu'après  un  repos  très-prolongé  : 
cette  dissolution  ne  devient  pas  plus  facilement  claire  par  addi- 
tion d'acide  tartrique. 

L'hydrate,  humide  ou  desséché,  est  à  peine  soluble  dans  les 
dissolutions  étendues  de  potasse,  de  §oude,  de  carbonates  alca- 
lins. La  portion  de  l'acide  qui  reste  indissoute  retient  une  pro- 
portion appréciable  d'alcali  en  combinaison,  même  après  des  la-* 
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vage§  irès-prolongés  ;  on  doit  la  considérer,  non  pas  costme  de 
Tacide  antiinonique  hydraté,  mais  bien  comme  contenant  des 
antimoniates  acides,  insolubles. 

Lf3s  dissolutions  trës-concentrées  de  potasse  et  de  soude  dis- 
solvent une  plus  forte  proportion  de  l'acide  antimonique  ;  mais 
on  n'arrive  ^  dissoudre  entièrement  l'acide  qu'en  faisant  agir 
à  plusieurs  reprises  ces  dissolutiops  alcalines.  C'est  seulement 
par  la  voie  sèche,  en  faisant  fondre  l'acide  antimonique  avec  un 
jjrand  excès  d'alcalis  caustiques,  qu'il  est  possible  d'obtenir 
aisément  des  antimoniates  alcalins  entièrement  soli|})les  dans 
}'eau. 

£p  foQf}ant  au  rouge  l'acide  aiitimonique  avec  4  partiae  de 
p^rbon^t'C  alcalin,  et  en  traitant  par  l'etu  la  in^tière  fondue»  w 
ne  dissout  ordinairement  qu'une  partie  des  aptimoniates  forooés 
par  voij9  sèche  :  la  partie  insoluble  est  un  antimoniate  acide.  En 
la  faisant  fondra  une  seconde  fois  avec  4  parties  de  parbppatc 
{tlc^lin,  et  en  traitant  ensuitp  paf  l'eau,  oq  obtjent  oriîi^airemeQt 
une  dissolution  claire. 

|li' acide  antimonique  hydraté,  encore  bupiide,  ^st  trè^-Iente- 
ment  transformé  pn  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  au  coi^act 
du  réactif,  l'acide  prend  assez  prompteraept  une  couleur  analogue 
^  celle  du  sulfure,  mais  la  transformation  n'est  complète  qu'après 
plusieurs  jours  d'action  de  l'hydrogène  sulfuré  en  très-grand 
f3xcès.  Le  sulfhydrate  d'ammoniaqup  agit  bien  plus  énergique- 
ment  que  l'hydrogène  s^lfuré;  il  dissout  en  quelques  heures 
l'acidp  antimonique  hydraté,  desséché  à  100  degrés  ;  il  agit  bien 
plus  difficilement  sur  l'acide  antimonique  anhydre,  calcii^é  au 
fouge  sombre. 

L'acide  antimonique  contient  : 

intimoioe 76,W 

Oxygène 23,66 


iOO.OO 

L'hydrate  8**0»,H0  renferme  : 

Acide  intimoniqae 94,90 

Btu 6,10 


100,00 
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SBLS  ET  DUSOLUnOllS  GOHTBIIAIIT  L'AGIDB  AVnMOVl^m. 

Noas  indiquerons  les  caractères  principaux  des  dissolntioas 
acides  qui  renferment  l'acide  antimonique,  et  ceux  des  antimo- 
niates  alcalins. 

Dissolution  de  l'acide  antimonique  dans  l'aqde  chlorhtdriquk. 
—  La  dissolution  deTacide  antimonique  dans  l'acide  chlorhydri- 
que,  ou  dans  l'eau  régale  chlorhydrique,  est  à  peu  près  la  seule 
qu'on  ait  à  considérer  dans  les  analyses.  Ainsi  que  nous  l'ayons 
déjà  dit,  cette  dissolution  se  trouble  par  addition  d'eau  ;  on  évite 
le  trouble  en  ajoutant  un  peu  d'acide  tartrique.  Les  actions  di9s 
divers  réactifs  ne  sont  pas  tout  à  fait  les  mêmes  ei^  l'absence  ou 
en  la  présence  de  l'acide  tartrique.  Considérons  4'<'ibord  une  li- 
queur chlorhydrique  ne  contenant  pas  d'acide  org^ique. 

Les  alcalis  caustiques,  en  dissolutions  concentrées,  produisent 
des  précipités  blancs  très-volumineux  d'acide  antimonique  tenant 
en  combinaison  une  certaine  proportion  d'alcalis  :  ces  précipités 
peuvent  être  dissous  complètement,  bien  que  difficilement,  dans 
un  grand  excès  des  dissolutions  alcalines  :  les  dissolutions  sont 
stables. 

Les  carbonates  alcalins  se  comportent  de  même  ;  seulement 
les  précipités  produits  sont  bien  plus  difficilement  solubles  dans 
un  excès  de  réactifs. 

L'ammoniaque  produit  un  précipité  blanc,  volu^iineux,  qui 
doit  être  considéré  comme  dp  l'antiinoniate  acide  d'ammoniaque  : 
le  précipité  peut  être  dissous,  à  froid,  dans  un  excès  d'ammonia- 
que. La  dissolution  n'est  pas  stable  ;  lorsqu'on  la  fait  chauffer  à 
iOO  degrés,  elle  laisse  déposer  promptement  à  peu  près  en  tota- 
lité de  l'acide  antimonique,  ne  retenant  que  très-peu  d'ammp- 
niaque. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  produit  un  précipité  blanc,  qui 
parait  être  de  l'antimoniate  acide  d'ammoniaque,  à  peine  soluble 
dans  un  excès  du  réactif. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  lentement  un  précipité  volumi- 
neux, d'un  jaune  orangé  pâle,  plus  grenu,  et  d'une  teinte  moins 
foncée  que  celui  qui  est  obtenu  dans  une  liqueur  chlorhydrique 
contenant  l'oxyde  d'antimoine  :  son  aspect  et  sa  couleur  va- 
rient beaucoup  avec  le  degré  d'acidité  de  la  dissolution.  La  pré- 
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cipitation  de  l'antimoine  à  l'état  de  sulfure  est  complète  lors- 
que, après  avoir  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès,  on 
laisse  le  gaz  se  dégager  lentement  à  la  température  ordinaire. 

Lorsqu'on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré,  en  saturant  pro- 
gressivement par  l'ammoniaque  l'acide  chlorhydrique  et  Fhydro- 
gène  sulfuré,  il  se  produit  un  précipité  d'un  jaune  orangé,  de 
sulfure  d'antimoine,  qui  se  dissout  entièrement  et  rapidement, 
soit  dans  un  excès  d'hydrogène  sulfuré  et  d'ammoniaque,  soit 
dans  le  sulfhydrate. 

De  même  aussi,  lorsqu'on  ajoute  à  la  dissolution  chlorhydri- 
que, d'abord  de  l'ammoniaque,  ensuite  du  sulfhydrate,  on  voit 
le  précipité  blanc,  qui  est  produit  par  l'ammoniaque,  devenir  ra- 
pidement jaune,  et  se  dissoudre  presque  immédiatement  dans  le 
sulfhydrate.  Dans  ces  différents  cas,  la  liqueur  contient  la  totalité 
de  l'antimoine  à  l'état  de  sulfo-antimoniate. 

Le  zinc,  l'étain,  les  divers  métaux  qui  précipitent  complète- 
ment l'antimoine  à  l'état  métallique  de  la  dissolution  chlorhydri- 
que de  l'oxyde,  agissent  également  sur  l'acide  antimoniquc 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique.  L'action  est  beaucoup  plus 
lente,  et  elle  est  rarement  complète  :  la  liqueur  acide  contient 
encore  de  l'antimoine  lorsqu'on  a  fait  agir  l'étain,  ou  même  le 
zinc,  pendant  vingt-quatre  heures. 

Matières  organiques.  —  Lorsque  la  dissolution  chlorhydrique 
proposée  contient  de  l'acide  tartrique,  les  alcalis,  les  carbonates 
alcalins  et  l'ammoniaque  ne  produisent  que  de  très-faibles  pré- 
cipités ;  souvent  même  la  dissolution  reste  parfaitement  claire  en 
présence  de  ces  réactifs.  Les  actions  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ne  sont  pas  notablement  modifiées 
par  l'acide  organique  :  on  constate  seulement  que  le  sulfure  est 
plus  fortement  coloré,  et  qu'il  se  rassemble  avec  plus  de  lenteur. 

Antimoniates.  —  L'acide  antimonique  est  un  acide  assez  éner- 
gique ;  bien  qu'il  soit  insoluble  dans  l'eau,  son  hydrate  rougit  le 
papier  bleu  et  la  teinture  de  tournesol  :  il  décompose  les  carbo- 
nates alcalins,  rapidement  par  voie  sèche,  lentement  par  voie 
humide.  E  forme  avec  les  alcalis,  avec  l'ammoniaque,  avec  les 
terres  alcalines,  et,  en  général,  avec  toutes  les  bases  un  peu 
fortes,  deux  séries  de  sels  :  les  antimoniates  neutres,  qui  parais- 
sent se  rapporter  à  la  formule  SôH)*-|-3R0  ;  et  les  antimoniates 
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acides,  dont  la  composition  a  été  déterminée  d'une  manière 
plus  certaine  ;  cette  composition  est  représentée  par  la  for- 
mule Sô'0*+RO. 

Les  divers  antimoniates,  formés  par  les  terres  alcalines  et  par 
les  oxydes  métalliques,  sont  insolubles  ou  très-peu  solubles  dans 
Feau  ;  ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique  lors- 
qu'ils sont  encore  humides,  ou  bien  lorsqu'ils  ont  été  chauffés 
modérément  :  ils  sont  dissous  seulement  en  partie  par  cet  acide 
lorsqu'ils  ont  été  fortement  calcinés. 

L'acide  azotique  décompose  les  antimoniates  d'une  manière 
très -imparfaite  :  l'acide  antimonique  retient  presque  toujours 
une  proportion  appréciable  de  l'oxyde.  L'action  do  l'acide  azo- 
tique est  d'ailleurs  bien  plus  lente  et  plus  incomplète  lorsqu'elle 
s'exerce  sur  des  antimoniates  qui  ont  été  fortement  calcinés. 

Les  antimoniates  formés  par  les  oxydes  des  métaux  qui  don- 
nent des  sulfures  insolubles  dans  le  sulfhydrate  sont  complète- 
ment décomposés  par  ce  réactif,  au  moins  lorsqu'on  le  fait  agir 
en  très-grand  excès,  et  pendant  un  temps  très-long,  sur  les  an- 
timoniates préparés  par  voie  humide  et  non  desséchés.  L'action 
du  sulfhydrate  sur  les  antimoniates  préparés  par  voie  sèche  est 
toujours  incomplète. 

Do  même  même  aussi  le  sulfhydraCe  d'ammoniaque  ne  décora- 
pose  pas  complètement  les  antimoniates  de  chaux,  de  baryte,  de 
magnésie,  d'alumine,  etc.  :  une  partie  seulement  de  l'antimoine 
se  dissout  à  l'état  de  sulfo-antiraoniate  ammoniacal.  On  peut  ce- 
pendant parvenir  à  faire  passer  la  totalité  de  l'autimoine  à  l'état 
de  sulfure,  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  prenons  pour 
exemple  l'antimoniate  de  chaux. 

On  dissout  Tantimoniate  dans  l'acide  chlorhydrique  *  ;  on  fait 
arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès,  en  étendant  pro- 
gressivement d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour  que  l'anti- 
moine soit  entièrement  précipité  :  on  attend  ensuite  que  l'hydro- 
gène sulfuré  se  soit  dégagé;  on  lave  le  sulfure  par  décantations. 

Dans  les  analyses  de  divers  minéraux  on  a  l'arséniate  en  même 
temps  que  l'antimoniate  de  chaux,  et  on  doit  modifier  un  peu  la 

'  lorsque  rantimoniate  a  été  préparé  par  la  voie  sëche,  on  est  obligé  de  le  faire  fon< 
dre  ao  creuset  de  platine  et  sous  le  moufle,  avec  3  parties  de  carbonate  de  soude;  après 
refroidissement  et  séparation  de  la  matière  du  creuset,  on  traite  par  l'acide  chlorhy- 
driqae. 
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gèH^  des  opératioa9,  afia  d'obtenir  l'arsenic  en  même  temps  que 
l'mtimoine  à  l'état  de  sulfure.  Après  avoir  dissous  l'arséniate  et 
l'antimoniate  de  chaux  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  fait  arriver 
un  courant  assez  rapide  d'hydrogène  sulfuré,  on  ajoute  peu  à  peu 
de  l'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  liqueur  claire 
contenant  du  sulfbydrate  en  excès.  On  décompose  alors  le  sul- 
fure alcalin  par  l'acide  chlorbydiûque  :  le  précipité  est  un  mélange 
de  soufre,  de  sulfure  d'arsenic  et  de  sulfure  d'antimoine  :  il  ne  re- 
tient pas  de  chaux  lorsqu'il  a  été  lavé  avec  des  soins  convenables. 

Antimoniates  alçaUm.  —  Considérons  spécialemoiit  les  combi- 
naisons  de  l'acide  antimonique  avei^  la  potasse,  obtenues  par  la 
voie  sèche. 

En  fondant  l'acide  antimonique  avec  un  excès  de  potasse,  et 
en  repr^Q^nt  par  l'eau  après  refroidissement,  on  obtient  une  dis- 
solutioif  claire,  supportant  l'ébuDition  sans  se  troubler  :  elle 
contient  une  assez  forte  prppprtion  d'alcali  libre  et  très-pro- 
|)ablement  l'antimopiate  neutre  de  potasse.  Cette  dissolution  ne 
se  trouble  pas  qnand  on  lui  ajoute  des  dissolutions  de  sels  neu- 
tres de  soude,  à  moins  que  les  dissolutions  ne  soient  tr^s-con- 
centrées. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  au  rouge  sombre  l'acide  antimonique 
mélangé  avec  do  l'azotate  de  potasse ,  ou  bien  a^  rouge  vif  le 
mélange  de  l'acide  avec  du  carbonate  de  potasse,  en  évitant  de 
prolonger  la  fusion,  il  se  prpduit  un  antimoniate  de  potasse  dont 
les  propriétés  sont  notablement  différentes.  En  trai|;ant,  après 
refroidissement,  la  matii^re  fondue  par  une  petite  quf^ntité  d'eau, 
on  dissout  Tazotate  ou  le  carbopate  de  potasse  avec  jipe  très- 
petite  quantité  d'antiraoniate  ;  la  partie  insoluble,  lavée  à  plu- 
sieurs reprises  avec  très-pgu  d'e^u  froide,  est  de  l'antimomate 
acide  de  potasse.  Cette  combinaison  peut  être  dissoute,  mais  avec 
beaucoup  de  lepteur,  par  une  grande  quantité  d'pau  :  elle  est 
biep  plus  soluble  à  Tébullition  qu'à  la  température  ordinaire. 
La  dissolution  présente  les  caractères  suivants  : 

Elle  se  trouble  lentement  par  Texposition  à  l'air  :  le  trouble  est 
produit  par  l'action  de  racjde  carbonique,  qui,  en  saturant  une 
partie  de  l'alcali,  détermine  la  précipitation  progressive  d'une 
partie  de  l'acide  antimqmque.  Le  précipité  ne  peut  être  lavé  que 
kès-difficilement  :  il  retient  une  proportion  appréciable  d'alcali, 
dont  la  présence  peut  fitrc  expliquée  de  deux  manières  diffé- 
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rente?  :  pp  pput  Tattnbuer  j^  rimpeifpp^ip»  dei^  )fiY9Se3;  p^  pp^i 
penser  que  par  l'action  lente  de  Tacite  OAfbQi^iqi^  il  §Q  foi*!))? 
ui}  antimoniate  plus  acide,  et  moinf  ^oluble  dftn^  Teau,  que  l'apti- 
iponi^te  contenu  dans  1^  dissolution. 

Lorsqu'on  fait  arriver  un  coyrant  d'acide  carboniap^  pepdant 
un  tiçmps  assez  long,  il  se  produit  un  précipité  §sçez  abondant, 
gélatineux^  s^  rassepiblapt  avec  lente^^  ;  l^  liqueur  ne  jrenferpQe 
que  très-peu  d'acide  antiroonique;  le  précipité,  javé  par  décan- 
tations avec  de  l'eau  boujUanto,  ne  retient  qu'une  trèp-faiblc  pro- 
portion de  potasse. 

L'acide  phlorhydrique  produit  d'abord  un  précipité  b'anp  d'a- 
cide antimonique  hydraté  ;  le  précipité  sjb  redissoqt  aisément  dans 
un  excès  d'acide. 

L'acide  azotiqpe  produit  également  la  précipitatiqn  de  l'acide 
antimoi^que  hydraté,  piais  je  précipité  ne  se  redissout  qu'en 
très-petite  quantité  dans  qn  excès  d'acjde  azotique.  Lorsqu'on 
a  f/iit  chauffer  lop^emp^  à  100  degré§f  la  liqyeur  aci^e,  elle  ne 
retient  plus  que  des  traces  à  peine  sensibles  d^acj(|e  ^ntimoni<|ue  ; 
le  précipité,  lavé  longtemps  à  Teau  bouillante,  contient  une 
très-faible  proportioji  dp  pptasse. 

L'acide  sulfurique  étendu  enlève  complètement  la  potasse  à 
l'acide  antimonique,  et  redjssput  assez  difficileinent  l'acide;  la 
liqueur  sulfurique  reste  louche  assez  longtemps;  elle  ne  devient 
parfaitemei^t  claire  qu'après  plusieurs  jours. 

L'acide  oxalique,  l'acide  tartrique,  et  en  général  les  acides  or- 
ganiques, ajoutés  peu  à  peu  en  excès,  ne  produisent  pas  de  pré- 
cipité, ou  bien  ne  séparent  de  l'alcali  qu'une  partie  de  l'acide 
antimonique,  et  dans  ce  cas  le  précipité  disparaît  promptement 
dans  l'excès  d'acide  organique. 

Les  dissolutions  des  sels  neutres  de  soude  produisent  lente- 
ment un  précipité  cristallin,  qui  s'attache  en  granile  partie  aux 
parois  des  vases  :  po  précipité  est  de  l'antiiponiate  acjde  de  soi^de, 
pieaque  insoluble  dans  les  dissolution»  concentrées  des  sek  d« 
seode,  lentement  soluble  dans  l'eau  pure,  très-soluble  dans  les 
acides  chlprbydrîque,  sulfqriqup,  tartrîqup,  etc.,  et  partiellement 
soluble  dans  l'acide  azotique.  Ce  dernier  acide  agit  mr  Tantimp- 
niate  de  soude  à  peu  près  de  la  même  manière  que  sur  l'astimo- 
niate  de  potasse. 

L'ammoniaque  et  les  seb  ammoniacaux  ne  produisent  pas  de 
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précipité  :  rantimoniate  acide  d'ammoniaque  n'est  pas  moins  so- 
lubie  que  celui  de  potasse. 

Les  chlorures  de  barium  et  de  calcium  produisent  des  précipités 
blancs,  trës-gélatineux ,  très-difficiles  à  laver,  d'antimoniates  de 
baryte  et  de  chaux,  presque  insolubles  dans  l'eau  pure,  mais  par- 
tiellement solubles  dans  un  grand  nombre  de  dissolutions  salines, 
principalement  dans  le  sel  ammoniac.  Les  dissolutions  des  anti- 
moniates  dans  le  sel  ammoniac  se  troublent  au  bout  de  quelques 
heures,  et  laissent  déposer  une  partie  des  antimonîates. 

Le  sulfate  de  magnésie  ne  produit  pas  de  précipité,  à  moins 
que  les  liqueurs  ne  soient  très-concentrées  ;  par  addition  d'am- 
moniaque il  se  forme  lentement  un  précipité  cristallin,  qui  adhère 
aux  parois  du  vase,  et  qui  est  un  antimoniate  double  de  magnésie 
et  d'ammoniaque,  répondant  pour  sa  composition  au  phosphate 
et  à  l'arséniate  doubles  de  magnésie  et  d'ammoniaque.  H  est  en- 
tièrement soluble  dans  le  sel  ammoniac  ;  ce  précipité  ne  se  pro- 
duit pas  lorsque  la  dissolution  proposée  contient  des  quantités 
même  assez  faibles  d'acides  organiques,  notamment  d'acide  tar- 
trique. 

Les  sels  neutres  d'alumine ,  d'oxyde  de  fer,  de  la  plupart  des 
oxydes  métalliques  produisent  des  précipités  blancs  ou  diverse- 
ment colorés  d'antimoniates,  partiellement  ou  complètement  so- 
lubles dans  le  sel  ammoniac  et  dans  un  grand  nombre  de  disso- 
lutions salines.  La  présence  de  l'acide  tartrique  et  de  plusieurs 
substances  organiques  s'oppose  en  général  à  la  formation  de  ces 
précipités  *. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  lentement  un  précipité,  d'un  jaune 
orangé,  de  sulfure  d'antimoine  ;  la  liqueur  contient  une  partie  de 
Tantîmoine  à  l'état  de  sulfo-antimoniate.  Lorsqu'on  ajoute  à  la 
dissolution  proposée  la  quantité  de  potasse  strictement  nécessaire 

>  Les  antirooniates  neutres  de  chaux,  de  baryte,  de  magnésie,  d'alumine,  d*oxyde  de 
fer^  etc.,  sont  plus  nettement  insolubles  que  les  antimoniates  obtenus  dans  les  réactions 
que  nous  yenons  d'exposer.  Ils  sont  presque  tous  partiellement  solubles  dans  le  sel  am- 
moniac. Lorsqu'on  sature  par  l'ammoniaque  Tacide  d*une  liqueur  chlorhydrique  renfer* 
mant  de  l'acide  antimoniqne,  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'alumine,  on  obtient  un  précipité 
qui  renferme  la  totalité  de  Tacide  antimonique  et  des  oxydes,  seulement  dans  le  cas  oà 
ces  oxydes  sont  en  excës  très- grand  relativement  k  l'acide  antimonique.  Lorsque  les  pro- 
portions de  l'acide  et  des  oxydes  sont  à  peu  prës  celles  des  antimoniales  neutres^  la  li- 
queur ammoniacale  retient  une  certaine  quantité  de  l'acide  et  des  oxydes.  Ce  fait  est 
analogue  ik  ceux  que  nous  avons  déjà  cités  pour  les  liqueurs  chlorbydriques  contenant  de 
Tacide  arsénique  ou  de  l'acide  phosphorique,  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer. 
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pour  faire  passer  Tacide  antimonique  à  l'état  d'aotimoniate  neutre, 
l'hydrogène  sulfuré  ne  produit  aucun  précipité  de  sulfure,  il  trans- 
forme l'antimoniate  en  sulfosel,  qui  reste  entièrement  dissous.  Il 
ne  se  forme  pas  non  plus  de  précipité  par  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré,  lorsqu'on  a  ajouté  un  excès  de  potasse  :  la  liqueur  con- 
tient alors  du  sulfure  alcalin  libre  et  du  sulfo-antimoniate  alcalin. 
Le  sulfhydrate  d'anmioniaque  transforme  rapidement  et  com- 
plètement l'antimoniate  alcalin  en  sulfosel  :  il  ne  se  produit  pas 
de  précipité. 

Chalumeau.  —  Chauffé  seul  sur  le  charbon,  à  la  flamme  exté- 
rieure, j'acide  antimonique  n'est  réduit  qu'avec  une  grande  len- 
teur :  il  est  d'abord  transformé  en  antimoniate  d'oxyde  d'anti- 
moine, qui  reste  pulvérulent  et  fixe  ;  au  bout  d'un  certain  temps, 
lorsque  le  charbon  est  fortement  chauffé,  l'antimoniate  est  par- 
tiellement réduit,  et  on  voit  paraître  quelques  fumées  blanches 
d'oxyde  d'antimoine. 

A  la  flamme  intérieure  et  sur  le  charbon,  la  réduction  à  l'état 
métallique  a  lieu  avec  une  certaine  rapidité  ;  les  fumées  blanches 
apparaissent  presque  immédiatement. 

L'acide  antimonique,  chauffé  à  la  flamme  extérieure  après 
avoir  été  imprégné  d'une  petite  quantité  d'azotate  de  cobalt  en 
dissolution  étendue,  se  colore  en  brun  verdàtre. 

Avec  la  soude,  avec  le  borax  et  avec  le  sel  de  phosphore,  l'a- 
cide antimonique  se  comporte  à  peu  près  comme  l'oxyde  d'anti- 
moine. 

S  t.  —  DoiMige  de  rantimolBe. 

n  est  presque  toujours  impossible  de  doser  l'antimoine  avec 
exactitude,  et,  dans  un  grand  nombre  de  circonstances  on  doit 
se  borner  à  l'évaluation  par  différence.  Dans  les  exemples  que 
nous  allons  considérer,  nous  admettrons  que  l'antimoine  est  en 
quantité  un  peu  grande.  Lorsqu'il  s'agit  de  reconnaître  et  d'éva- 
luer de  très-petites  quantités  d'antimoine,  il  faut  se  servir  de  l'ap- 
pareil de  Marsh,  en  opérant  comme  pour  l'arsenic. 

Liqueur  chlorhydrique.  —  Considérons  d'abord  le  cas  le  plus 
simple,  une  liqueur  chlorhydrique  contenant  de  l'acide  antimo- 
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nique  où  de  Toxyde  d'antimoine ,  et  supposons  qiîH  ne  soit  pas 
utile  de  dêtertoiner  à  quel  état  d'oxydation  se  trouve  le  métal. 
On  préeipite  Taùtimoine  à  l'état  de  sulfure  par  l'action  de  l'hy- 
drogène sulhiré,  en  prenant  les  précautions  précédemment  indi- 
quées. On  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique,  et  on  étend  de  beatl- 
coup  d'eau  avant  de  faire  arriver  l'hydrogène  sulfuré;  ou  bien 
on  fait  arriver  le  gaz  en  excès  et  on  étend  progressivement  d'eau. 
Dans  tous  les  cas,  on  attend  que  l'hydrogène  sulfuré  en  excès 
se  soit  dégagé,  à  une  température  très-basse,  à  20  ou  à  25  degrés 
au  plus. 

On  lave  le  sulfure  à  deux  oii  trois  reprises,  par  décantation, 
avec  de  l'eau  pure  et  froide.  On  observe  quelquefois  des  pe- 
tites pellicules  de  sulfure  nageant  è[  la  surface  des  liqueurs  :  il 
faut  alors  faire  passer  tout  le  liquide  décanté  sur  un  filtre  pesé 
d'avance,  sur  lequel  on  reçoit  ensuite  le  sulfure  lui-même  lors- 
que les  décantations  sont  terminées.  On  lave  encore  le  sulfure 
sur  le  filtre,  afin  de  lui  enlever  les  dernières  traces  d'acide;  on 
fait  sécher  à  100  degrés  pendant  un  jour  au  moins,  et  on  pèse. 
Le  sulfure  d'antimoine  étant  très-Kygrométrique,  on  doit  ne  pas 
se  contenter  de  la  première  pesée  ;  on  maintient  encore  le  filtre  et 
le  sulfure  à  la  température  de  100  degrés  pcùdant  ^ouze  heures, 
et  ou  pèse,  tl  est  même  prudent  de  soumettre  la  matière  k  une  non* 
velle  dessiccation,  et  de  ne  considérer  le  poids  obtenu  comme 
satisfaisant  que  quand  il  n'a  pas  varié  dans  deux  pesées  consécu- 
tives. En  tenant  compte  du  poids  du  filtre,  on  obtient  par  diffé- 
rence le  poids  du  sulfure  d'antimoine  et  du  soufre  libre  (provenant 
de  la  décomposition  de  l'hydrogène  sulfuré  par  l'oxygène  de  l'air) 
qui  lui  est  presque  toujours  mélangé  en  proportion  appréciable. 
Nous  avons  déjà  insisté  plusieurs  fois  sut  les  difficultés  qu'on 
doit  surmonter  pour  obtenir  à  peu  près  exactement  le  poids  d'une 
itfatière  hygrométrique,  qui  est  reçue  sûr  un  filtre  pesé  d'avance, 
et  qu'il  faut  peser  daUd  le  filtre  lui-même  après  dessiccation.  Nous 
n'indistond  pai^  de  nouveau  sur  ce  point,  nous  cofistatons  Seule- 
ment qu'il  est  essentiel  de  prendre  les  |)lus  grandes  précautions 
pour  obtenir  avec  une  approximation  suffisante  la  somme  des 
poids  P  du  soufre  libre  et  dU  sulfure  d'antimoine,  c^t  cette  pesée 
est  le  point  de  départ  de  l'évaluation  de  l'antimoine.  Plusieurs 
procédés  d'évaluation  ont  été  proposés. 

Premier  procédé.  —  On  sépare  le  précipité  du  filtre,  autant  que 
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cela  est  possible,  eil  évitant  de  déchirer  le  papier;  6ii  pëse  le 
papier,  et  on  calcule  le  poids  P'  de  soufre  et  de  sulfate  ^u'oii  est 
parvenu  à  détacher  du  papier.  Cette  pesée  permet  de  fàpporter 
au  poids  total  P  les  nombres  qili  seront  obtenus  dàtis  Ibs  ôpéi'a- 
tions  dltérieures,  faites  sur  la  matière  dotit  le  pdidô  est  P'. 

Nous  devons  signaler  dès  à  prësèùt  une  fcausë  tl'iîl'rèur  a^sez 
importante.  On  admet  que  la  matière  qiii  reste  adhérente  ati  papier 
a  la  même  composition  que  celle  qui  k  été  séparée  dd  fllttc  ;  cela 
n'est  certainement  pas  exact,  car  le  sdilfre  très-ditlsé  et  le  Sul- 
fure d'antimoine,  spotigiëux  oïl  grëtiu,  n'otlt  paâ  la  même  adhé- 
rence au  papier.  On  né  connaît  riucah  moj^en  ^uffl^àmmeiit  sittiple 
qui  permette  d'éviter  cette  citiiàe  d'ëtréur  où  d'cH  tenir  compte  : 
on  est  obligé  de  la  négliger. 

On  introduit  le  mélange  de  soUfre  et  de  àulfili'e  d'antimoine 
dans  uil  creuset  de  porcelailie ,  exàëtelnënt  taré ,  dont  le  cou- 
vercle est  percé  d'un  trou  dans  lequel  ^'engage  un  petit  tube  de 
porcelaine. 

On  fait  arriver  par  le  tUbe  un  courant  d'hydt'ogène  pur  et  sec  ; 
on  chauffe  très-progrëfesivement  le  cretiset  au  rouge  sombre  :  le 
soufre  libre  se  volatilise,  le  sulfure  d'alitlttiîoîne  est  lentement 
décomposé  ;  il  se  forme  de  Thydrogètie  sulfuré  qui  ôé  dégage,  et 
de  l'antimoine  métallique  qui  reste  dans  le  creuset.  Lorsque  le 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré  a  cessé,  on  peUt  àdttiettre  que 
la  décomposition  du  sulfute  d'antinioine  est  à  trèè-peu  près  ter- 
minée; on  chauffe  un  peu  plus  fortetnctit  le  cteUset  pendant 
quatre  ou  cinq  minutes.  Si  pendflnl  ce  temps  oh  rie  t)arvicnt  pds 
à  constater  un  dégagement  appréciable  d'hydrogène  sulfuré,  on 
cesse  de  chailffei',  en  continuant  à  faire  arriver  l'hydrogène  jus- 
qu'à refroidissement  du  creuset. 

On  pèse  le  creuset,  et  on  considère  l'augmentation  de  poids 
comme  représentant  l'antimoine  métallique.  On  cftlôule  enàilite, 
d'après  les  nombres  P,  F,  le  poids  de  métal  qu'on  aurait  obtenu 
en  opérant  sur  la  totalité  du  mélange  de  soufre  ël  de  sulfure 
d'antimoine. 

On  n'obtient  ainsi  pour  l'antimoine  qu'une  détermination  péU 
certaine.  L'antimoine  est  très-volatil  lorsqu'il  est  chauffé  dans  Utt 
courant  gazeux  ;  il  doit  d'ailleurs  se  former  un  peu  d'hydrogène 
antimonié  au  contact  de  l'antimoine  à  l'état  naissant  avec  l'hy- 
drogène en  excès.  On  peut  rendre  ces  pertes  très-faibles  à  force 
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de  soins  dans  la  conduite  de  Topération,  mais  on  ne  peut  jamais 
les  considérer  comme  négligeables.  Le  poids  obtenu  pour  l'an- 
timoine est  certainement  trop  faible. 

On  a  proposé  d'opérer  la  réduction  du  sulfure  par  l'hydrogène 
dans  une  boule  de  verre  chauffée  à  la  lampe  :  l'opération  réussit 
tout  aussi  bien  que  dans  un  creuset  de  porcelaine  ;  on  peut  même 
conduire  un  peu  plus  facilement  la  volatilisation  du  soufre  libre 
et  le  dégagement  de  l'hydrogène  sulfuré.  La  pesée  n'est  pas  sen- 
siblement plus  exacte  :  les  causes  d'incertitude  sont  encore  plus 
grandes  que  dans  le  cas  où  on  emploie  un  creuset  de  porcelaine. 

On  est  toujours  un  peu  embarrassé  pour  introduire  dans  la 
boule  de  verre  un  poids  déterminé  de  soufre  et  de  sulfure  d'an- 
timoine. On  est  obligé  généralement  de  peser  la  boule ,  d'y 
introduire  la  matière,  et  de  peser  une  seconde  fois,  afin  de  savoir 
sur  quel  poids  de  matière  on  va  faire  agir  l'hydrogène.  Les  cal- 
culs sont  un  peu  plus  complexes. 

Le  sulfure  d'antimoine  absorbe  un  peu  d'humidité  pendant 
qu'on  le  fait  entrer  dans  la  boule  de  verre.  Cette  humidité  n'in- 
flue pas  sur  Taction  de  l'hydrogène,  sur  la  pesée  de  l'antimoine 
métallique  ;  elle  introduit  seulement  une  erreur  dans  les  calculs, 
par  lesquels  on  rapporte  au  poids  total  F  le  nombre  qui  a  été 
obtenu  pour  l'antimoine  pesé  à  l'état  métallique. 

Second  procédé.  —  Après  avoir  séparé  du  papier  le  plus  pos- 
sible du  soufre  et  du  sulfure  d'antimoine,  on  porphyrise  cette 
matière  dans  un  mortier  de  porcelaine,  dans  le  but  de  la  rendre 
homogène.  On  la  fait  de  nouveau  sécher  à  100  degrés;  on  en 
pèse  1  gramme  ou  2  grammes  tout  au  plus  ;  on  dose  exactement 
le  soufre  ;  on  rapporte  sa  proportion  au  poids  total  P  du  mélange 
de  soufre  et  de  sulfure  d'antimoine  ;  on  calcule  l'antimoine  par 
différence. 

Pour  le  dosage  du  soufre,  on  dissout  la  matière  dans  une 
dissolution  concentrée  de  potasse  pure,  en  faisant  chauffer 
presque  à  JOO  degrés  ;  on  fait  arriver  pendant  quelques  minutes 
un  courant  de  chlore,  qui  produit  rapidement  la  transformation 
totale  du  soufre  et  de  l'antimoine  en  acides  sulfurique  et  antimo- 
nique.  On  acidifie  la  liqueur  alcaline  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
on  fait  chauffer  très-doucement  pour  expulser  le  chlore  ;  on 
ajoute  un  peu  d'acide  tartrique  (de  0*^,80  à  l  gramme)  ;  on  étend 
de  beaucoup  d'eau,  ot  on  verse  du  chlorure  de  barium.  On  lave 
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et  on  purifie  le  sulfate  de  baryte  avec  les  précautions  ordinaires  ; 
on  le  pèse  après  calcination. 

Le  dosage  du  soufre  est  un  peu  difficile  lorsqu'on  a  employé 
une  trop  grande  quantité  d'acide  tartrique  ;  le  sulfate  de  baryte 
est  alors  accompagné  d'im  peu  de  tartrate  de  baryte,  dont  la  pré- 
sence ne  devient  évidente  que  dans  la  calcination  qui  précède  la 
pesée.  Elu  calcinant  le  sulfate  dans  une  capsule  recouverte  d'une 
feuille  de  platine,  on  voit  le  sulfate  noircir  par  suite  de  la  dé- 
composition de  l'acide  tartrique. 

Lorsqu'on  aperçoit  cette  coloration,  il  faut  se  hâter  d'enlever 
la  feuille  de  platine,  afin  que  le  charbon  et  l'acide  tartrique  qui 
n'est  pas  encore  décomposé  puissent  être  facilement  brûlés.  Qn 
doit  ensuite  traiter  la  matière  calcinée  par  l'acide  chlorhydrique 
faible,  et  calciner  de  nouveau  le  sulfate  de  baryte,  après  l'avoir 
bien  lavé  à  l'eau  bouillante. 

U  est  possible  d^obtenir  pour  le  soufre  un  dosage  très-exact  ; 
on  peut  donc  avoir  pour  l'antimoine,  évalué  par  différence,  une 
assez  grande  approximation.  Cependant  le  nombre  obtenu  doit 
être  considéré  comme  un  peu  incertain,  même  en  ne  tenant  pas 
compte  des  causes  d'erreur  que  nous  avons  déjà  signalées,  et  qui 
affectent  seulement  le  poids  P  du  mélange  de  soufre  et  de  sul- 
fure d'antimoine. 

Les  sulfures  d'antimoine  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré 
sont  tellement  hygrométriques,  qu'on  ne  parvient  que  diffici- 
lement à  les  sécher  complètement  à  100  degrés  ^  Dans  le  pro- 
cédé que  nous  venons  d'exposer,  l'eau  retenue  par  le  sulfure 
métallique  est  comptée  comme  métal.  On  est  donc  exposé  à  trou- 
ver pour  l'antimoine  un  nombre  trop  fort,  tandis  que  dans  le 
premier  procédé  on  arrive  certainement  à  un  nombre  trop  faible. 

Troisième  procédé.  —  On  sépare  encore  du  papier  le  plus  pos- 
sible du  précipité  ;  on  pèse  le  filtre,  et  on  obtient,  par  différence, 
le  poids  F  du  mélange  de  soufre  et  de  sulfure  d'antimoine  sur 
lequel  on  va  opérer.  On  place  la  matière  dans  une  ou  dans  plu- 
sieurs nacelles  de  porcelaine,  tarées  avec  exactitude  ;  pn  les  in- 
troduit dans  un  tube  de  porcelaine,  dans  lequel  on  fait  arriver 
un  courant  assez  lent  d'acide  carbonique.  On  chauffe  peu  à  peu 
au  rouge  sombre  lorsque  l'air  a  été  complètement  expulsé  do 

1  Plosieurs  chimistes  éminents  adroeUent  que  ces  sulfares  tiennent  de  l'eau  en  combi- 
naison, et  qaUls  l'abandonnent  seulement  au-dessus  de  200  degrés. 
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l'appareil,  et  on  maintient  le  tube  exposé  à  ce  degré  de  chaleur 
tant  qu'on  voit  se  dégager  du  soufre. 

Quand  le  dégagement  de  soufre  a  cessé,  on  chaulTe  pendant 
quelques  minutes  jusqu'au  rouge  ;  on  laisse  ensuite  le  tube  se 
refroidir  en  continuant  à  faire  arriver  l'acide  carbonique.  On  re- 
tire les  nacelles  du  tube,  et  on  les  porte  sur  la  balance  ;  leur 
augmentation  de  poids  est  attribuée  au  sulfure  d'antimoine  84*8% 
qui  renfenne  72,82  pour  100  de  métal. 

Le  nombre  ainsi  obtenu  est  très-incertain.  Au  rouge  sombre 
et  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique,  le  soufre  libre  est 
certainement  vaporisé,  le  persulfure  d'antimoine  est  ramené  à 
peu  près  complètement  à  l'état  de  protosulfure  en  perdant  du 
soufre;  mais  le  protosulfure  est  notablement  volatil,  en  sorte 
qu'on  perd  une  proportion  fort  appréciable  de  l'antimoine.  Le 
nombre  obtenu  est  trop  faible  toutes  les  fois  qu'on  chauffe  assex 
fort  et  assez  longtemps  pour  amener  tout  le  persulfure  à  l'état 
de  protosulfure  Sé*S^ 

Cas  particulier.  —  Lorsque  la  dissolution  proposée  contient 
l'antimoine  à  Tétat  d'oxyde  ou  de  protochlorure  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique,  le  précipité  produit  par  l'hydrogène  sul- 
furé est  du  protosulfure  d'antimoine,  mélangé  avec  une  faible 
quantité  de  soufre  libre.  Dans  ce  cas  spécial,  on  peut  obtenir 
l'évaluation  fort  exacte  de  l'antimoine  en  procédant  de  la  manière 
suivante  :  après  avoir  pesé  le  précipité  sur  le  filtre,  et  déterminé 
le  poids  F'  de  la  portion  qu'on  parvient  à  séparer  du  papier,  on 
fait  passer  cette  portion  dans  une  capsule  de  porcelaine,  préala- 
blement tarée  ;  on  fait  chauffer  la  capsule  à  120  degrés  environ, 
pendant  plusieurs  jours,  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  soit  devenu 
noir  dans  toutes  ses  parties.  On  pèse  la  capsule;  on  la  fait  chauf- 
fer de  nouveau  pendant  vingt-quatre  heures  et  on  la  pèse.  On 
continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  le  poids  devienne  constant. 

On  peut  admettre  alors  que  la  matière  contenue  dans  la  capsule 
est  le  protosulfure  S6'S\  On  calcule  ensuite  d'après  le  poids 
obtenu,  et  d'après  les  poids  P  et  F',  la  proportion  d'antimoine 
que  renferme  la  dissolution  proposée. 

Ce  procédé  de  détermination  de  l'antimoine  ne  peut  malheu* 
reusement  être  appliqué  que  dans  des  cas  très-rares  :  dans  les 
analyses  des  minéraux  et  des  produits  d'art,  les  dissolutions 
acides  renferment  presque  toujours  l'antimoine  à  Tétat  d'acide 
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anlimonique  ;  le  précipité  produit  par  Thydrogëne  sulfuré  n'est 
pas  alors  ramené  à  la  composition  S^S*  par  une  dessiccation 
prolongée. 

LlQUEUB  CHLORHTDRIQUK  CONTENANT  DES  ALCÀUS,  DBS  TERRES  ALCA- 

UNES,  etc.  —  Lorsque  la  liqueur  chlorhydrique  contenant  l'anti- 
moine renferme  en  même  temps  des  métaux  qui  ne  sont  pas 
précipités  par  Fhydrogëne  sulfuré,  tels  que  les  métaux  alcalins, 
les  métaux  alcalins-terreux,  le  manganèse,  le  fer,  etc.,  on  peut 
encore  suivre  la  même  marche  pour  la  détermination  de  l'anti- 
moine. 

On  doit  généralement  éviter  d'ajouter  de  l'acide  tartrique, 
qui  pourrait  apporter  quelques  difficultés  aux  dosages  des  autres 
métaux.  On  fait  arriver  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  fran- 
chement  acide,  et  on  étend  progressivement  d'eau.  On  laisse 
ensuite  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  se  dégager  à  la  tempéra-^ 
ture  ordinaire. 

L'antimoine  est  entièrement  précipité,  les  autres  métaux  res- 
tent à  l'état  de  chlorures  ;  mais  le  sulfure  d'antimoine,  étant  très- 
spongieux,  retient  une  proportion  très-notable  de  ces  chlorures; 
on  ne  parvient  à  l'en  débarrasser  qu'en  multipliant  les  lavages 
par  décantation. 

Quelquefois  même  ces  lavages  ne  suffisent  pas  pour  enlever 
au  sulfure  la  totalité  des  chlorures  dont  il  est  imprégné.  Ainsi, 
par  exemple,  lorsque  la  hqueur  chlorhydrique  renferme  une 
proportion  considérable  de  chlorures  alcalins,  on  n'arrive  pas 
à  enlever  au  sulfure  d'antimoine  la  totalité  des  chlorures,  même 
par  huit  ou  dix  décantations,  en  employant  pour  chacune 
d'elles  de  3  à  4  litres  d'eau.  11  est  nécëuMÛre  de  redissoudre 
dans  l'acide  chlorhydrique  le  sulfure  lavé  à  plusieurs  reprises, 
et  de  répéter  la  prédpitation  par  l'hydrogène  sulfuré,  ainsi  que 
les  lavages  par  décantation. 

Lorsqu'on  a  obtenu  le  sulfure  d'antimoine  bien  lavé,  on  U 
reçoit  sur  un  filtre  pesé,  on  sèche  à  100  degrés  et  on  pèse  de 
nouveau.  On  opère  ensuite  sur  le  sulfure  par  l'un  des  procédés 
que  nous  venons  d'exposer. 

Liqueur  chlorhydrique  contenant  des  métaux  tels  que  le  cui- 
vre, LE  ZINC,  etc.  —  On  a  souvent  à  faire  l'analyse  de  minéraux 


Digitized  by 


Google 


420  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

contenant  de  rantimoîne  et  des  métaux  précipitables  par  l'hy- 
drogène sulfuré  dans  une  liqueur  chlorhydrique.  Dans  ces  ana- 
lyses, on  cherche  à  effectuer  la  séparation  de  l'antimoine  en  uti- 
lisant la  solubilité  de  ses  sulfures  dans  le  sulfhydrate.  Considé- 
rons, comme  exemple,  une  liqueur  chlorhydrique  contenant  de 
l'antimoine,  du  fer,  du  cuivre  et  du  zinc. 

On  verse  dans  la  liqueur  acide  de  l'ammoniaque  en  faible 
excès,  et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  agite  vivement  pen- 
dant quelques  minutes,  et  on  bouche  la  fiole.  Dès  que  les  sulfures 
insolubles  commencent  à  se  déposer,  on  observe  la  coloration  de 
la  liqueur  claire  ;  on  ajoute  de  nouveau  du  sulfhydrate  lorsque 
la  coloration  jaune  n'est  pas  très-prononcée. 

Après  vingt-quatre  heures  de  repos ,  on  décante  la  liqueur 
claire;  on  la  remplace  par  du  sulfhydrate  un  peu  étendu  d'eau, 
on  agite,  on  bouche  la  fiole,  et  on  laisse  de  nouveau  les  sul- 
fures se  déposer.  Il  est  nécessaire  de  multiplier  ces  lavages , 
lorsque  la  liqueur  proposée  contient  beaucoup  de  zinc ,  de  fer  et 
de  cuivre  :  le  sulfure  de  zinc  est  le  plus  gélatineux  de  tous,  c'est 
celui  qui  retient  le  plus  énergiquement  une  proportion  appré- 
ciable du  sulfosel  soluble. 

Dans  le  cas  d'une  liqueur  contenant  une  forte  quantité  de 
zinc,  on  ne  doit  pas  compter  sur  les  lavages  par  décantation 
pour  dissoudre  la  totalité  du  sulfure  d'antimoine  :  après  trois  ou 
quatre  décantations,  on  traite  les  sulfures  indissous  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré  ;  on  recommence  la  précipitation  par 
l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate,  et  les  lavages  avec  du  sulfhy- 
drate étendu  d' eau . 

Ces  opérations  donnent  la  séparation  à  peu  près  nette  de  l'an- 
timoine d'avec  les  métaux  dont  les  sulfures  sont  complètement 
insolubles  dans  le  sulfhydrate.  L'antimoine  se  trouve  à  l'état  de 
sulfo-antimoniate  iimmoniacal  dans  une  liqueur  renfermant  un 
énorme  excès  de  sulfhydrate,  et  presque  toujours  d'un  volume 
tellement  grand,  qu'on  doit  la  répartir  dans  trois  ou  quatre  fioles. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  faible  *, 
en  évitant  avec  le  plus  grand  soin  de  mettre  un  excès  d'acide.  Le 
sulfure  d'antimoine  se  précipite  en  grumeaux  ou  en  grains,  avec 

i  On  a  conseillé  d'employer  Tacide  acétique,  qui  est  un  acide  moins  énergique  qoe 
l'acide  chlorhydrique;  mais  ou  ne  réussit  pas  mieux  avec  cet  acide,  et  le  sulfure  se  ras- 
semble plus  difCcilement. 
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une  couleur  plus  ou  moins  orangée^  accompagné  d'une  trës-forte 
quantité  de  soufre  libre.  On  laisse  lés  fioles  en  repos,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  jusqu'à  ce  que  l'odeur  d'hydrogène  sulfuré  ait 
à  peu  près  entièrement  disparu.  On  procède  alors  au  lavage  du 
sulfure  d'antimoine  par  décantations. 

On  voit  presque  toujours  nager  à  la  surface  du  liquide  des 
parcelles  d'un  jaune  orangé  ;  elles  peuvent  contenir  un  peu  de 
sulfure  d'antimoine,  et  il  est  prudent  de  faire  passer  toutes  les 
liqueurs  décantées  sur  un  filtre  pesé  d'avance  :  on  lave  le  filtre 
à  l'eau  froide  après  chaque  décantation. 

Le  mélange  de  soufre  et  de  sulfure  d'antimoine  est  impré- 
gné, au  moment  de  sa  formation,  d'une  très-forte  proportion 
de  sel  ammoniac  :  on  ne  parvient  à  dissoudre  entièrement  ce 
composé  qu'en  multipliant  les  décantations.  Dans  les  premiers 
lavages,  les  liqueurs  contiennent  une  assez  grande  quantité  de 
sel  ammoniac  ;  le  soufre  libre  et  le  sulfure  d'antimoine  se  dépo- 
sent assez  rapidement  :  le  liquide  devient  clair  en  quelques  heu- 
res, n nen  est  plus  ainsi  lorsque  le  lavoge  du  précipité  est  pres- 
que terminé.  Le  sulfure  d'antimoine  se  dépose  plus  lentement,  et 
le  soufre  lil)re,  qui  n'a  pas  été  chauffé,  rend  les  liqueurs  laiteuses  : 
ce  soufre  passe  en  grande  partie  à  travers  les  pores  du  filtre. 

L'aspect  laiteux  du  liquide  décanté  et  filtré  est  une  première 
indication  de  la  fin  du  lavage.  Pour  s'assurer  que  la  totalité  du 
sel  anunoniac  a  été  enlevée  au  sulfure  d'antimoine,  il  faut  opérer 
de  la  manière  suivante  :  on  fait  chauffer  à  100  degrés  deux  ou 
trois  litres  des  dernières  liqueurs  décantées  :  on  laisse  le  soufre 
se  déposer  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  claire  et  refroidie  un  peu  d'a- 
cide azotique  et  d'azotate  d'argent.  Le  lavage  est  terminé,  lorsque 
ce  réactif  ne  donne  plus  de  précipité  appréciable  de  chlorure  d'ar- 
gent. 

On  fait  alors  passer  le  soufre  et  le  sulfure  d'antimoine  sur 
le  filtre  qui  a  servi  pour  les  décantations,  et  on  procède  à  l'éva- 
luation ou  à  la  détermination  de  l'antimoine  pai*  l'un  des  procé- 
dés que  nous  avons  décrits  dans  notre  premier  exemple.  On  se 
sert  presque  toujours  du  second  des  trois  procédés  :  on  pèse  sur 
le  fil^e  le  mélange  de  soufre  et  de  sulfure  d'antimoine  desséché 
à  100  degrés  ;  on  en  pèse  de  1  à  2  grammes  ;  on  dose  le  soufre 
en  employant  la  potasse  et  le  chlore  comme  agents  d'oxydation  ; 
on  calcule  l'antimoine  par  différence. 
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Le  résultat  est  trèa^incertain. 

Dans  les  décantations  et  pendant  la  dernière  filtration,  le  sou- 
fre et  le  sulfure  d'antimoine  ne  sont  pas  intimement  mélangés  ; 
la  portion  du  précipité  qu'on  ne  parvient  pas  à  détacher  du  pa- 
pier a  une  composition  bien  différente  de  celle  qu'on  a  séparée, 
et  sur  laquelle  on  fait  la  détermination  du  soufre. 

Il  est  complètement  impossible  de  priver  entièrement  d'eau, 
à  la  température  de  100  degrés,  un  précipité  aussi  volumineux 
que  Test  ordinairement  le  sulfure  d'antimoine  mélangé  de  beau* 
coup  de  soufre  libre  :  il  est  très-difficile  de  lui  enlever  les  der- 
nières traces  de  sel  ammoniac.  L'eau  qui  n'est  pas  enlevée  par 
la  dessiccation,  le  sel  ammoniac  qui  reste  après  les  lavages,  sont 
comptés  comme  antimoine. 

On  ne  peut  cependant  pas  préférer  le  premier  procédé  :  la 
pesée  de  l'antimoine  métallique,  par  réduction  du  sulfure  par 
l'hydrogène  ;  la  forte  proportion  de  soufre  libre  rend  l'opération 
très-délicate  et  le  résultat  peu  exact. 

La  même  observation  s'applique  au  troisième  procédé,  calci-- 
nation  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'acide  carbonique  :  le 
soufre  libre  entraîne,  en  se  volatilisant,  une  proportion  asses 
notable  du  sulfure  d'antimoine. 

D'ailleurs,  pendant  la  calcination  dans  l'hydrogène  ou  dans 
l'acide  carbonique,  le  sel  ammoniac,  que  peut  encore  contenir  la 
précipité  lorsqu'il  n'a  pas  été  lavé  avec  les  plus  grands  soins, 
est  une  cause  de  perte  appréciable  d'antimoine. 

Ces  observations  suffisent  pour  faire  comprendre  que  si  la  sé« 
paration  de  l'antimoine  du  fer,  du  cuivre,  etc.,  peut  être  obtenue 
très-nette  par  le  sulfhydrate,  la  détermination  de  l'antimoine  ne 
saurait  être  qu'approximative. 

Observation.  —  Les  lavages  par  décantations  du  sulfure  d'anti- 
moine  mélangé  de  soufre  libre  sont  extrêmement  longs,  et  ne 
suffisent  pas,  en  général,  pour  enlever  au  sulfure  d'antimoine 
la  totab'té  du  sel  ammoniac.  On  arrive  à  une  évaluation,  sinon 
plus  rapide,  du  moins  plus  certaine  de  l'antimoine  en  opérant  de 
la  manière  suivante  :  après  cinq  ou  six  décantations,  on  dissout 
l'antimoine  dans  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré,  en 
faisant  chauffer  à  00  degrés  au  plus.  On  lave  le  soufre  indissous 
avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  l'acide 
tartrique.  On  étend  d'eau  la  liqueur  aoide,  et  on  précipita  de 
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nouvean  l'antimome,  en  faisant  agir  Thydrogëne  sulfuré;  on 
opère  comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment. 

Le  solfnre  d'antimoine  ainsi  obtenu  n'est  accompagné  que 
d'une  quantité  assez  faible  de  soufre  libre  ;  il  n'est  imprégné 
que  d'une  proportion  très-petite  de  sel  ammoniac.  Il  est  donc 
relativement  asses  facile  de  laver  le  précipité,  et  on  peut  faire 
avec  une  exactitude  suffisante  l'évaluation  de  l'antimoine. 

IdODEUR  CHLORHTOBIQUB  CONTJSNANT  OU  NICKEL.  —  On  u'arrivo  pas 

à  séparer  nettement  le  nickel  de  l'antimoine,  soit  en  faisant  agir 
l'hydrogène  sulfuré  sur  une  liqueur  chlorhydrique ,  çoit  en  em- 
ployant l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate»  On  doit  cependant,  dans 
quelques  analyses,  traiter  par  l'hydrogène  sulfuré,  ou  bien  par 
l'ammomaque  et  par  le  sulfhydrate,  une  liqueur  acide  contenant 
en  même  temps  de  l'antimoine  et  du  nickel,  et  nous  devons  indi- 
quer les  opérations  qu'il  convient  de  faire  pour  arriver  à  la  dé- 
termination approximative  des  deux  métaux. 

Nous  avons  à  considérer  deux  cas  différents  ;  l""  la  liqueur 
contient  une  proportion  notable  de  nickel  ;  2**  la  liqueur  ne  ren- 
ùrme  que  très-peu  de  ce  métal. 

Premier  cas,  —  On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la 
liqueur  franchement  acide  ;  on  ajoute  progressivement  de  l'eau  à 
mesure  qua  l'hydrogène  sulfuré  est  en  excès  ;  on  laisse  ensuite 
le  gaz  se  dégager  lentement  h  la  température  ordinaire  ;  on  lave 
le  précipité  par  décantations,  avec  de  l'eau  pure  et  à  froid.  L'an- 
timoine est  entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure  ;  mais  le  nic- 
kel l'est  également  en  partie.  On  conserve  les  liqueurs  décantées 
qui  contiennent  une  partie  du  nickel. 

On  reçoit  sur  un  filtre  pesé  le  précipité  de  sulfures  métalliques, 
accompagné  presque  toi^ours  d'un  peu  de  soufre  libre  :  on  fait 
sécher  à  100  degrés  et  on  pèse.  D'après  l'augmentation  de  poids 
du  fihre,  on  calcule  la  somme  des  poids  P  des  sulfures  d'anti- 
moine et  de  nickel,  et  du  soufire  libre* 

On  sépare  le  mieux  possible  le  précipité  du  papier  ;  on  pèse  la 
partie  séparée,  après  l'avoir  de  nouveau  fait  sécher  h  100  degrés  : 
«oit  P'  son  poids. 

On  met  la  matière  dans  une  dissolution  concentrée  de  po*- 
tsMe  pure  ;  on  fait  chauffer  à  100  degrés  pendant  pinceurs 
heures,  afin  de  dissoudre  dans  la  liqueur  alcaline  le  soufre  libre 
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et  le  sulfure  d'antimoine.  Le  sulfure  de  nickel  reste  insoluble,  au 
moins  en  grande  partie  ;  mais  on  ne  cherche  pas  à  le  peser^  on  le 
laisse  dans  la  liqueur  alcaline.  On  fait  arriver  un  courant  do  chlore, 
dans  le  but  de  transformer  le  soufre  et  l'antimoine  en  acides  sul- 
furique  et  antimoniquc  :  le  nickel  reste  indissous  à  l'état  de  ses* 
quioxyde,  retenant  un  peu  d'acide  antimonique. 

On  lave  cet  oxyde  par  décantations,  d'abord  avec  une  dissolu- 
tion de  potasse,  ensuite  avec  de  l'eau  bouillante  ;  on  reçoit  l'oxyde 
sur  un  filtre  pesé  d'avance,  on  achève  le  lavage,  on  fait  sécher  à 
400  degrés  et  on  pèse.  L'augmentation  de  poids  du  filtre  permet 
de  calculer  le  sesquioxyde  de  nickel,  et  le  poids  du  nickel  préci- 
pité par  l'hydrogène  sulfuré,  en  même  temps  que  l'antimoine. 

On  néglige  la  petite  quantité  d'acide  antimonique  que  retient  le 
peroxyde  de  nickel  :  l'erreur  qui  en  résulte  est  négligeable  lorsque 
le  poids  du  sesquioxyde  est  faible,  ce  qui  a  lieu  lorsqu'on  a  con- 
duit convenablement  les  opérations.  L'erreur  n'est  pas  négligea- 
ble lorsque  le  poids  de  l'oxyde  de  nickel  est  un  peu  fort,  et  on 
est  alors  obligé  d'opérer,  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  le 
chapitre  xii,  en  décrivant  l'analyse  des  minerais  de  nickel.  Nous 
admettrons  qu'on  peut  négliger  l'acide  antimonique  qui  est  re- 
tenu par  l'oxyde  métallique. 

Le  poids  du  peroxyde  ne  doit  servir  que  pour  l'évaluation  de 
l'antimoine  ;  pour  le  dosage  du  nickel,  on  doit  calciner  le  sesqui- 
oxyde, le  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique,  réunir  cette  li- 
queur à  celle  qui  contient  l'autre  partie  du  métal^  et  procéder  à 
la  pesée  du  nickel  à  l'état  de  sulfure. 

Pour  évaluer  l'antimoine,  on  doit  doser  le  soufre  dans  les  li- 
queurs alcaUnes  :  on  acidifie  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  expulse 
le  chlore  en  faisant  chaufiPer  doucement  ;  on  précipite  l'acide  sul- 
furique  par  le  chlorure  de  barium,  et  on  pèse  le  sulfote  de  baryte, 
lavé,  purifié  et  calciné. 

La  pesée  du  sulfate  de  baryte  présente  souvent  une  grande 
difficulté  :  on  est  obligé,  pour  évaluer  avec  exactitude  le  nickel 
qui  se  trouve  en  petite  quantité,  de  faire  agir  la  potasse  et  le 
chlore  sur  la  totalité  de  la  matière  (soufre  et  sulfures)  qui  a  été 
séparée  du  papier.  La  liqueur  acide,  dans  laquelle  on  verse  le 
chlorure  de  barium,  contient  souvent  plusieurs  grammes  d'acide 
sulfurique  :  le  volume  du  sulfate  de  baryte  est  considérable  ;  son 
lavage  et  sa  purification  sont  très-pénibles. 
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Ou  évite  cette  difficulté  eu  mesurant  le  volume  des  liqueurs 
chlorbydriques,  et  en  faisant  le  dosage  du  soufre  sur  une  portion 
déterminée  de  ce  volume.  Le  résultat  obtenu  pour  le  soufre  est 
très-exact  lorsqu'on  prend  les  précautions  convenables  pour  ren- 
dre homogènes  les  liqueurs  chlorbydriques  avant  de  mesiurer  le 
volume  sur  lequel  on  doit  opérer. 

On  rapporte  au  poids  total  P  les  nombres  qui  ont  été  obtenus 
pour  le  nickel  et  pour  le  soufre  ;  on  calcule  Tantimoine  par  dif- 
férence. 

Second  cas.  —  Considérons  maintenant  une  liqueur  chlorby- 
driqne,  contenant  de  Fantimoine,  du  fer,  du  cuivre  et  une  très- 
petite  quantité  de  nickel.  On  traite  la  liqueur  par  Tammoniaque  et 
par  le  solfhydrate  ;  on  lave  les  sulfures  insolubles  par  décanta- 
tions avec  du  sulfhydrate  un  peu  éteudu.  On  a,  dans  les  liqueurs, 
la  totalité  de  l'antimoine  et  du  nickel.  Les  sulfures  de  fer  et  de 
cuivre,  lorsqu'ils  ont  été  convenablement  lavés,  ne  contiennent  que 
des  traces  ou  des  quantités  négligeables  d'antimoine  et  de  nickel. 

Occupons-nous  seulement  des  liqueurs.  On  décompose  le  suif- 
hydrate  par  l'acide  chlorhydrique  très-faible,  en  évitant  d'a- 
jouter un  excès  d'acide  ;  on  laisse  l'hydrogène  sulfuré  se  dégager 
à  la  température  ordinaire.  L'antimoine  et  le  nickel  sont  entière- 
ment précipités  à  l'état  de  sulfures  :  le  précipité  contient  une 
proportion  considérable  de  soufre  libre.  On  lave  par  décantations, 
on  reçoit  le  soufre  et  les  sulfures  sur  un  filtre  pesé  d'avance,  on 
sèche  à  100  degrés  et  on  pèse.  Le  poids  obtenu  P  comprend  le 
soufre  libre,  le  soufre  des  sulfures^  et  les  deux  métaux,  antimoine 
et  nickel. 

On  sépare  les  sulfures  et  le  soufre  du  papier  ;  on  prend  le 
poids  P'  de  la  partie  qu'on  parvient  à  séparer  du  filtre.  On  traite 
la  matière  par  la  potasse  et  par  le  chlore.  On  pèse  le  sesquioxyde 
de  nickel,  qui  reste  seul  insoluble  ;  il  ne  retient  qu'une  quantité 
tout  à  fait  négligeable  d'acide  antimonique  ;  on  peut  calculer, 
d'après  son  poids,  la  proportion  du  nickel.  On  dose  le  soufre 
dans  les  liqueurs  alcaUnes,  en  opérant  sur  une  fraction  détermi- 
née do  leur  volume  :  on  rapporte  les  deux  nombres  au  poids  P 
total  du  soufre  et  des  sulfures  :  on  calcule  enfin  l'antimoine  par 
différence. 

On  voit  que  dans  les  deux  cas  les  erreurs,  qu'il  est  impossible 
d'éviter  dans  des  opérations  aussi  délicates,  sont  toutes  reportées 
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«ur  Tantimoiae,  et  qu'on  ae  peut  espérer  pour  ce  métal  qu'une 
approximation  très-incertaine. 

Silicates  contenant  pe  l'antimoine.  —  On  a  rarement  à  faire 
l'analyse  de  silicates  contenant  de  Tantimoine,  et,  lorsque  le  cas 
se  présente,  on  est  fort  embarrassé  pour  doser  approximative- 
ment la  silice.  Prenons  comme  exemple  un  silicate  attaquable  par 
les  acides,  contenant  dos  oxydes  d'antimoine,  de  fer,  de  plomb, 
de  l'alumine  et  de  la  chaux,  et  considérons  seulement  les  déter- 
minations de  la  silice  et  de  l'antimoine. 

On  doit  faire  deux  séries  d'opérations  :  dans  la  première  on 
évalue  seulement  l'antimoine  ;  dans  la  seconde  on  cherche  à  pe- 
ser ensemble  la  silice  et  l'antimoniate  d'oxyde  d'antimoine. 

Première  série  d'opérations.  —  On  attaque  le  silicate  par  l'acide 
chlorbydrique  concentré,  en  évitant  de  faire  chauffer  au-dessus 
de  6U  degrés.  Lorsque  la  décomposition  parait  être  complète,  on 
ajoute  un  peu  d'acide  tartrique,  on  étend  d'eau,  et  on  fait  arriver 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  en  opérant  comme  nous  l'avons 
exposé  pour  précipiter  l'antimoine  dans  une  liqueur  acide  ne 
contenant  pas  d'autre  corps.  On  lave  longtemps  par  décantations. 

Les  lavages  par  décantation  étant  terminés,  on  a  le  sulfure 
d'antimoine  mélangé  d'un  peu  de  soufre  libre,  de  sulfure  de 
plomb  et  de  silice.  On  traite  cette  matière  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  qui  dissout  seulement  le  sulfure  d'antimoine; 
on  lave  la  partie  insoluble  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque 
étendu.  On  ne  peut  utiliser  cette  partie  insoluble  que  pour  le  do- 
sage du  plomb. 

Dans  les  liqueurs  contenant  l'antimoine  à  Tétat  de  sulfosel,  on 
décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorbydrique;  on  lave  par 
décantations  le  précipité  de  soufre  et  de  sulfure  d'antimoine  '  ; 
on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  ;  on  sèche  à  iOO  degrés,  et  on 
pèse  ;  on  détermine  le  soufre  sur  une  fraction  du  précipité  ;  on 
calcule  Tantimoine  par  différence. 

La  détermination  du  métal  est  peu  exacte,  ainsi  que  nous  l'a- 
vons déjà  dit  ;  mais  l'inexactitude  ne  peut  pas  être  attribuée  à 

<  Gomme  le  précipité  est  très-Yolamineux  et  difficile  à  laver,  il  convient  d'opértr 
comme  noas  l'avons  indiqué  pi^cédemment  ;  après  cinq  ou  six  décantations,  on  dissoot 
11intiBi«in«  par  Taoida  chlorhydriqne  ;  on  prédpite  de  nouveau  le  métal  à  fétat  de  sol- 
f«r«  par  rbydrofëM  salfuré. 
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la  silice I  qui  eat  très-nettement  séparée  de  l'antimoine  par  le 
suUhydrate. 

Seconde  série  (^opérations,  —  On  attaque  le  silicate  par  Taoide 
azotique  concentré  ;  on  évapore  lentement  à  sec  ;  on  traite  la  ma* 
tière  desséchée  par  l'acide  azotique  un  peu  concentré  ;  on  fait 
chauffer  pendant  douze  heures  au  moins,  entre  80  et  60  degrés. 
On  lave  la  partie  insoluble  à  plusieurs  reprises  par  décantation 
avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  asotiqne  ;  on  achève  le  lavage 
à  l'eau  pure.  On  reçoit  sur  un  filtre  ;  on  fait  sécher  à  100  degrés; 
on  sépare  autant  que  possible  la  matière  du  papier  ;  on  brûle  ce 
dernier  seul  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on  réunit  aux  cen- 
dres du  filtre  la  matière  qui  en  a  été  séparée  ;  on  calcine  au  rouge 
vif  sous  le  moufle,  et  on  peso. 

On  peut  admettre  que  dans  la  série  des  opérations  que  nous 
venons  d'indiquer  la  silice  et  l'acide  antimonique  restent  nette- 
ment insolubles,  et  que  l'acide  antimonique  est  presque  entière- 
ment transformé  par  la  calcination  en  antimoniate  d'oxyde  d'an- 
timoine, SbHy,  Connaissant  la  proportion  de  l'antimoine  par  les 
opérations  précédentes,  on  peut  calculer  le  poids  du  composé 
S6'0*,  et  obtenir  la  silice  par  différence. 

On  n'arrive  ainsi  qu'à  un  résultat  inexact,  parce  que  l'acide 
azotique  n'enlève  pas  à  l'acide  antimonique  la  totalité  des  oxydes 
que  renferme  le  silicate.  La  matière  calcinée  contient  un  peu 
d'alamine,  d'oxyde  de  fer,  de  chaux,  et  principalement  une 
quantité  assez  notable  d'oxyde  de  plomb.  Dans  l'évaluation  de 
la  silice  par  différence,  ces  oxydes  sont  portés  au  compte  de  la 
silice,  aussi  bien  que  l'oxygène  de  la  portion  de  l'acide  antimo- 
nique qui  n'est  pas  ramenée  par  la  chaleur  à  l'état  d*antimoniate 
d'oxyde  d'antimoine,  et  qui  reste  combinée  avec  les  divers  oxydes. 
Cette  cause  d'erreur  est  inévitable  ;  on  ne  parvient  pas  à  la  ren- 
dre négligeable  ;  elle  tend  à  faire  évaluer  trop  haut  la  proportion 
de  la  silice. 

D'un  autre  cAté,  la  détermination  de  l'antimoine  est  incer- 
taine, et  on  est  toujours  exposé  à  compter  comme  antimoine  un 
peu  d'eau,  un  peu  de  sel  ammoniac  :  toute  erreur  en  plus  com- 
mise dans  la  détermination  de  l'antimoine  répond  à  une  erreur 
en  moins  pour  l'évaluation  de  la  silice. 

n  est  donc  difficile  de  savoir  si  en  réalité  on  trouve  pour  la 
silice  un  nombre  trop  élevé  ou  trop  faible.  L'inexactitude  est 
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moins  forte  lorsque  le  silicate  proposé  ne  renferme  pas  d'autre 
base  que  l'oxyde  d'antimoine;  car  on  peut,  dans  ce  cas,  obtenir 
presque  rigoureusement  la  somme  des  poids  de  la  silice  et  du 
composé  SA*0*. 

ÂClDE  ANTIMONIQUE  ET  OXYDE  d' ANTIMOINE.  —  PrOUOnS  pOUT  exem- 
ple une  liqueur  chlorhydrique,  contenant  de  l'oxyde  d'antimoine 
et  de  l'acide  antimonique.  On  arrive  à  déterminer  approximati- 
vement la  proportion  de  l'oxyde  et  celle  de  l'acide,  en  faisant 
deux  séries  d'opérations  ;  dans  l'une ,  on  évalue  l'antimoine 
total  ;  dans  la  seconde,  on  &it  l'évaluation  de  l'oxyde.  On  calcule 
ensuite  l'acide  antimonique  en  comparant  les  résultats  obtenus. 

Nous  avons  déjà  décrit  les  procédés  d'évaluation  de  l'anti- 
moine total,  nous  n'avons  à  nous  occuper  que  de  l'oxyde. 

On  arrive  à  calculer  la  proportion  de  l'oxyde  d'antimoine  en 
faisant  agir  sur  la  liqueur  chlorhydrique  proposée  une  dissolution 
un  peu  concentrée  de  chlorure  d'or,  ou  mieux  encore  de  chlorure 
double  d'or  et  de  sodium.  L'oxyde  d'antimoine  passe  à  l'état 
d'acide  antimonique  en  amenant  à  Tétat  métallique  une  quantité 
correspondante  d'or.  On  calcule  l'oxyde  d'antimoine  d'après 
le  poids  de  l'or  obtenu  à  l'état  métallique.  Quatre  équivalents 
d'or  répondent  à  trois  équivalents  d'oxyde  d'antimoine,  ou  iOO 
d'or  à  116,72  d'oxyde. 

Opération.  —  On  ajoute  à  la  liqueur  proposée,  un  peu  forte- 
ment acide,  un  volume  assez  grand  d'une  dissolution  concentrée 
de  chlorure  double  d'or  et  de  sodium  :  on  laisse  le  chlorure  d'or 
agir  pendant  deux  ou  trois  jours,  à  une  température  très-modérée, 
à  40  degrés  au  plus.  Après  ce  temps  on  décante  une  partie  de  la 
liqueur  acide,  et  on  la  laisse  encore  en  repos  pendant  plusieurs 
jours  ;  s'il  se  forme  un  précipité,  on  le  réunit  au  premier  ;  on  dé- 
cante encore  une  fois  la  liqueur,  et  on  attend  pendant  deux  jours 
au  moins.  On  continue  ainsi  juqu'à  ce  que  la  dernière  liqueur 
décantée  ne  laisse  plus  déposer  de  précipité.  On  peut  alors  ad- 
mettre que  la  réaction  du  chlorure  d'or  est  terminée  :  il  reste  à 
peser  l'or  amené  à  l'état  métallique. 

Le  précipité  qui  s'est  produit  contient  presque  toujours  une 
certaine  quantité  d'acide  antimonique.  On  ne  peut  éviter  la  pré- 
cipitation d'une  partie  de  cet  acide  qu'en  opérant  dans  une 
liqueur  chlorhydrique  très-fortement  acide,  et,  dans  c«  cas,  la 
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transformation  complète  de  Toxyde  d'antimoine  en  acide  anti- 
monique  exige  on  temps  considérable  ;  on  n'est  jamais  assuré 
qu'elle  soit  terminée.  Nous  admettrons  donc  que  le  précipité  con- 
tient de  l'acide  antimonique  et  de  Tor  métallique. 

On  lave  le  précipité  par  décantations,  d'abord  avec  de  Ta- 
cide  chlorhydrique  étendu,  ensuite  avec  de  Teau  pure.  On  le  fait 
passer  sur  un  filtre,  et  sécher  à  100  degrés.  On  sépare  le  préci- 
pité du  papier  ;  on  brûle  ce  dernier  dans  une  capsule  de  porce- 
laine. On  mélange  intimement  les  cendres  et  le  précipité  avec 
quatre  parties  de  litharge,  quatre  parties  de  carbonate  de  soude 
et  un  peu  de  charbon.  On  fond  le  mélange  dans  un  creuset  de 
terre.  On  obtient  ainsi  un  culot  de  plomb  peu  antimonial,  conte- 
nant la  totalité  de  l'or  du  précipité.  On  passe  le  plomb  à  la  cou- 
pelle, ce  qui  donne  l'or  réuni  en  un  seul  bouton.  On  pèse  l'or,  et 
on  calcule,  d'après  son  poids,  la  proportion  de  l'oxyde  d'anti- 
moine. 

Ce  procédé  d'évaluation  est  d'une  application  délicate,  mais 
il  peut  donner  un  résultat  assez  exact.  Au  contraire,  la  déter- 
mination de  l'antimoine  total  est  seulement  approximative  ;  les 
erreurs  commises  dans  cette  détermination  sont  reportées  sur 
l'acide  antimonique. 

jLAtliMolne  et  arseiile,  —  On  a  fréquemment  à  faire  l'ana- 
lyse de  minéraux  contenant  à  la  fois  de  l'arsenic  et  de  l'anti- 
moine. Tantôt  les  deux  corps  se  trouvent  en  assez  forte  propor- 
tion, tantôt  l'un  des  deux  est  en  quantité  très-faible,  presqu'à 
l'état  de  traces. 

Nous  examinerons  seulement  deux  cas  particuliers  :  1*"  une 
liqueur  régale  contenant  quelques  milligrammes  d'arsenic  et 
d'antimoine;  2*  une  liqueur  contenant  les  deux  corps  en  propor- 
tion un  peu  grande.  Les  explications  que  nous  allons  donner 
suffisent  pour  faire  comprendre  de  quelle  manière  il  convient 
d'opérer  dans  des  cas  différents. 

Liqueur  régale  contenant  de  très-fairles  quantités  d'arsenic 
ET  d'antimoine. —  Ou  uc  pcut  faire  que  l'évaluation  de  l'arsenic  et 
de  l'antimoine  ensemble,  en  se  servant  de  l'appareil  de  Marsh,  et 
reconnaître  lequel  des  deux  corps  est  en  quantité  dominante. 

Arsenic  et  antimoine.  —  On  opère  comme  nous  l'avons  indiqué 
déjà  plusieurs  fois.  On  ajoute  à  la  liqueur  0*,2K  de  peroxyde  de 
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fer  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  verse  de  Tammoiiiaque 
en  excès  ;  on  lave  le  précipité  de  peroxyde  de  fer,  qui  contient  les 
deux  acides  arsénique  et  antimonique  ;  on  le  traite  par  une  petite 
quantité  d'acide  sulfurique  pur;  on  verse  le  liquide  dans  l'appa- 
reil de  Marsh  ;  on  produit  sur  une  surface  de  porcelaine  des  taches 
d'arsenic  et  d'antimoine.  On  les  compare,  au  double  point  de  vue 
de  leur  intensité  et  de  la  rapidité  avec  laquelle  elles  se  produi- 
sent, à  deux  séries  de  taches  obtenues  sur  des  surfaces  de  porce- 
laine avec  des  quantités  déterminées  d'arsenic  et  d'antimoine. 

Cette  comparaison  conduit  à  deux  évaluations  un  peu  diffé- 
rentes, car  les  taches  produites  dans  des  conditions  identiques 
par  des  poids  égaux  d'arsenic  seul,  d'antimoine  seul  ou  d'un  mé- 
lange d'arsenic  et  d'antimoine,  no  se  forment  pas  avec  la  même 
rapidité  et  n'ont  pas  des  intensités  égales.  On  n'obtient  donc  que 
deux  limites,  généralement  assez  rapprochées,  pour  la  quantité 
d'arsenic  et  d'antimoine  que  renferme  la  liqueur  proposée. 

On  adopte  un  nombre  moyen,  ou  un  nombre  plus  rapproché 
de  l'une  ou  de  l'autre  limite,  suivant  que  les  opérations  ulté- 
rieures font  connaître  que  l'arsenic  et  l'antimoine  sont  à  peu  près 
dans  la  même  proportion,  ou  que  l'un  des  deux  est  en  proportion 
dominante. 

Recherche  des  proportions.--  On  traite  une  nouvelle  quantité  de 
la  liqueur  par  le  perchlorure  de  fer  et  par  l'ammoniaque;  on  dis- 
sout le  précipité  dans  l'acide  sulfurique,  et  on  introduit  le  liquide 
dans  l'appareil  de  Marsh.  On  décompose  les  deux  gaz  hydrogénés 
à  leur  passage  dans  le  tube  de  verre ,  en  chauifant  un  point 
du  tube  à  la  lampe.  On  produit  ainsi  dans  le  tube  un  anseau 
miroitant  d'arsenic  et  d'antimoine. 

On  chauffe  progressivement  cet  anneau  à  la  lampe  :  l'arsenic 
étant  bien  plus  volatil  que  l'antimoine,  on  reconnaît  assez  facile- 
ment la  présence,  et  mêmejusqu  àun  certain  point,  la  proportion 
des  deux  corps,  d'aprës  la  facilité  avec  laquelle  l'anneau  se  dé- 
place en  partie  ou  en  totalité. 

On  obtient  des  indications  un  peu  moins  nettes  en  opérant  sur 
les  taches  déposées  sur  une  surface  de  porcelaine.  C'est  oependant 
sur  ces  taches  qu'on  opère  presque  toujours,  parce  qu'on  se  dis- 
pense ainsi  de  la  seconde  série  d'opérations,  qu'il  est  indispen- 
sable de  faire  pour  produire  l'anneau  miroitant  dans  le  tube  de 
verre. 
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On  traite  les  taches  par  quelques  gouttes  d'acide  asotiqua 
étendu  d*eau,  ou  bien  d*eau  de  chlore  très-faible  :  Tarsenic  est 
dissous  un  peu  plus  rapidement  que  l'antimoine  ;  mais  on  ne  peut 
tirer  qu'une  indication  très-vague  de  la  rapidité  avec  laquelle  les 
taches  disparaissent.  On  ajoute  peu  à  peu  quelques  gouttes  de 
sulfhydrate  étendu^  en  évitant  d'employer  une  quantité  de  réactif 
assez  grande  pour  redissoudre  les  sulfures  qui  sont  précipités. 
En  examinant  ces  sulfures  à  la  loupe,  on  discerne  assez  bien  le 
sulfure  d'arsenic  et  le  sulfure  d'antimoine;  on  reconnatt  assez 
aisément  lequel  des  deux  est  dominant. 

Liqueur  coniisnamt  l'arsenic  et  l'antimouis  en  quantité  un  peu 
FORTE. —  Nous  prendrons  pour  exemple  une  dissolution  des  sul- 
fures d'arsenic  et  d'antimoine  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
et  nous  supposerons  que  le  sulfhydrate  est  en  excès  considéra- 
ble, ce  qui  a  presque  toujours  Ueu  dans  les  analyses  des  minerais 
métalliques  contenant  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine* 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  très- 
étendu  ;  on  laisse  l'hydrogène  sulfuré  se  dégager  à  la  tempéra- 
ture ordinaire;  on  lave  par  décantations  répétées  les  sulfures 
d'arsenic  et  d'antimoine  et  le  soufre  libre.  On  reçoit  le  précipité 
sur  un  filtre  pesé  d'avance;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on 
pèse. 

On  doit  prendre  dans  toutes  ces  opérations  les  précautions  que 
nous  avons  fait  connaître  pour  l'évaluation  de  Tantimoine  contenu 
seul  en  dissolution  dans  le  sulfhydrate.  Le  poids  du  filtre  étant 
connu,  on  obtient  avec  une  approidmation  plus  ou  moins  grande 
la  somme  des  poids  du  soufre  libre,  du  sulfure  d'antimoine  et  du 
sulfure  d'arsenic. 

On  sépare  le  précipité  du  papier;  on  broie  longtemps  dans 
un  mortier  d'agate,  afin  de  rendre  la  matière  homogène;  on  fait 
chauiTer  de  nouveau  à  100  degrés,  dans  le  but  d'expulser  l'eau 
hygrométrique  qui  a  pu  être  absorbée  pendant  le  broyage. 

On  pèse  1  gramme  de  la  matière,  et  on  dose  le  soufre,  en  em- 
ployant la  potasse  et  le  chlore  comme  agents  d'oxydation.  D'après 
le  poids  du  sulfate  de  baryte,  on  calcule  la  quantité  de  soufre  que 
renferme  le  précipité  total  ;  on  en  déduit  par  différence  la  sonune 
des  poids  de  l'arsenic  et  de  Tantimoine. 

U  faut  ensuite  doser  au  moins  l'un  des  deux  corps,  celui  qui 
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parait  être  en  plus  faible  proportion,  d*aprës  la  coloration  jaune 
ou  orangée  du  précipité  de  soufre  et  de  sulfures. 

Nous  décrirons  les  divers  procédés  qui  peuvent  être  employés 
pour  l'évaluation  de  Tarsenic  seul  et  de  Tantimoine  seul,  ou  bien 
pour  la  séparation  et  pour  la  détermination  des  deux  corps. 

Premier  procédé.  —  Évalxuition  de  F  arsenic.  —  On  opère  sur 
la  totalité  ou  sur  une  portion  un  peu  graade  du  précipité  de 
soufre  et  de  sulfures,  séparé  du  filtre  et  séché  à  100  degrés.  On 
traite  par  Teau  régale  assez  fortement  chlorhydrique  pour  qu'on 
nait  pas  à  craindre  la  précipitation  partielle  de  l'acide  antimo- 
nique  ;  il  est  essentiel  de  ne  chaufifer  que  très-modérément ,  et 
seulement  pendant  quelques  heures. 

L'arsenic  et  l'antimoine  sont  rapidement  dissous;  le  soufre 
reste,  au  contraire,  en  grande  partie  à  l'état  libre,  et  on  n'a  aucun 
intérêt  à  le  dissoudre.  On  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique;  on 
étend  d'eau  et  on  sépare  le  soufre  par  filtration.  On  verse  peu  à 
peu  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur  filtrée;  on  ajoute  de  l'acide 
tartrique  lorsque  l'ammoniaque  produit  un  trouble  qui  ne  se  re- 
dissout pas  par  l'agitation. 

Il  s'agit  d'obtenir  une  liqueur  ammoniacale  parfaitement  claire, 
tenant  la  totalité  de  l'acide  antimonique  en  dissolution  stable  ;  il 
faut  généralement  très-peu  d'acide  tartrique  (moins  de  1  gramme) 
pour  que  ce  résultat  soit  obtenu.  On  verse  dans  la  liqueur  une 
dissolution  ammoniacale  d'un  sel  double  de  magnésie  et  d'ammo- 
niaque :  l'acide  arsénique  est  lentement  et  à  peu  près  complète- 
ment précipité  à  l'état  d*arséniate  double  de  magnésie  et  d'am- 
moniaque, adhérant  en  partie  aux  parois  du  vase,  tandis  que 
l'acide  antimonique  reste  en  dissolution. 

L'antimoniate  double,  correspondant  à  l'arséniate,  ne  peut  pas 
se  déposer,  car  il  est  très-soluble  dans  les  liqueurs  qui  renfer- 
ment du  sel  ammoniac;  et  même  en  Tabsence  du  sel  ammoniac, 
la  présence  de  l'acide  tartrique  suffirait  pour  empêcher  sa  pré- 
cipitation. 

Li^  séparation  des  acides  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  n'est  ce- 
pendant pas  très-nette  ;  l'arséniate  est  très-gélatineux  et  retient 
une  quantité  appréciable  de  tous  les  sels  contenus  dans  la  liqueur 
ammoniacale. 

Le  précipité  doit  être  lavé  avec  de  l'eau  ammoniacale,  et  les 
lavages  ne  doivent  pas  être  trop  prolongés  ;  nous  avons,  du  reste, 
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ndiqné  précédemment  les  précautions  qu'il  faut  prendre  pour  le 
lavage  de  Farséniate  double  et  pour  la  pesée  de  l'arséniate  de 
magnésie. 

La  détermination  de  l'arsenic,  calculé  d'après  le  poids  de  l'ar- 
séniate de  magnésie,  est  toujours  un  peu  incertaine  :  les  causes 
d'erreur  et  d'incertitude  prennent  plus  d'importance  lorsque  l'ar- 
senic se  trouve  en  plus  petite  quantité.  On  doit  donc  chercher 
une  vérification  de  ce  dosage  de  l'arsenic  et  de  l'évaluation  de 
l'antimoine  (qu'on  peut  faire  par  différence),  en  dosant  l'antimoine 
lui-même.  On  y  arrive  par  les  opérations  suivantes. 

On  acidifie  très-faiblement  les  liqueurs  ammoniacales  par  l'a- 
cide acétique  ou  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  précipite  l'anti- 
moine à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré.  Après  avoir 
bien  lavé  le  précipité,  on  le  fait  chauffer  un  peu  au-dessus  du 
rouge  sombre,  dans  un  courant  lent  d'hydrogène;  on  pèse  l'anti- 
moine à  l'état  métallique. 

Dans  ces  diverses  opérations  on  obtient  :  1*  le  poids  P  du  sou-  l>i»castiou. 
£re,  de  l'antimoine  et  de  l'arsenic  ;  2"*  le  poids  p  du  soufre  ;  y  le 
poids  a  de  Tarsenic,  calculé  d'après  l'arséniate  de  magnésie  ;  4*  le 
poids  ^  de  l'antimoine  évalué  par  la  différence,  P —  {p  +  a);  5**  le 
poids  s' de  l'antimoine  pesé  à  l'état  métallique.  Ces  nombres  sont 
rarement  concordants,  et  il  faut  discuter  les  résultats  obtenus,  afin 
de  se  rendre  compte  des  erreurs  qui  ont  été  commises. 

1*  Le  poids  P  est  presque  toujours  un  peu  trop  fort,  parce 
qu'on  parvient  difficilement  à  bien  laver  les  sulfures,  et  à  leur  en- 
lever entièrement,  par  dessiccation  à  100  degrés,  l'eau  hygro- 
métrique ; 

2^  La  détermination  du  soufre  peut  être  considérée  comme 

suffisamment  exacte.  En  effet,  la  cause  principale  d'incertitude 

dans  cette  détermination  est  l'hétérogénéité  du  précipité  de  soufre 

et  de  sulfures.  On  dose  le  soufre  sur  la  partie  du  précipité  qui  est 

séparée  du  papier  ;  la  partie  qui  reste  adhérente  au  filtre  contient 

probablement  une  proportion  un  peu  plus  grande  de  soufre.  Le 

précipité  a  généralement  un  poids  assez  fort;  la  fraction  qui  reste 

adhérente  au  papier  est  très-faible  ;  l'erreur  dont  nous  parlons  est 

presque  toujours  négligeable.  Nous  pouvons  donc  admettre  que 

le  poids />  du  soufre  est  suffisamment  exact; 

3"  La  pesée  de  l'arsenic  à  l'état  d'arséniate  de  magnésie  est 
très-incertaine  :  il  est  facile  de  perdre  une  partie  de  l'arséniate 
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double  dans  la  précipitation  et  dans  les  lavages  ;  le  précipité 
retioQt  une  quantité  appréciable  de  tous  les  sels  contenus  dans  la 
liqueur  ammoniacale.  La  détermination  de  Tarsenic  donne  dono 
un  nombre  trop  fort  ou  trop  faible,  suivant  que  Topérateur  ap- 
porte plus  ou  moins  de  soins  dans  les  lavages;  en  général,  le 
poids  de  Farsépiate  de  magnésie  est  trop  faible;  le  poids  a  do 
l'arsenic  est  presque  toujours  trop  petit; 

4**  Par  ces  motifs,  la  différence  P — (p  +  a)  donne  ordioairc- 
meut  pour  Tantimoine,  évalué  par  différence,  un  poids  $  trop  fort. 
On  doit  donc  considérer  ce  nombre  s,  obtenu  pour  l'antimoine, 
comme  une  limite  supérieure  de  la  quantité  de  métal  que  contient 
réellement  la  liqueur  proposée.  Il  n'y  a  d'incertitude  à  cet  égard 
que  dans  le  cas  où  l'ar^éniate  de  magnésie  n'a  pas  été  lavé  avec 
les  soins  convenables  ; 

S*"  La  liqueur  acide  dans  laquelle  on  précipite  en  dernier  lieu 
l'antimoine  à  l'état  de  sulfure  ne  contient  peut^tre  pas  la  totalité 
du  métal  :  on  perd  certainement  un  peu  d'antimoine  dans  la  ré- 
duction du  sulfure  par  l'hydrogène.  Le  poids  s' est  donc  trop  fai- 
ble :  on  ne  doit  le  considérer  ^ue  comme  une  limite  inférieure 
de  la  quantité  d'antimoine  ponteuue  dans  la  liqueur  proposée. 

Lorsque  les  nombres  $,  9'  préseAtent  une  différence  un  peu 

grande,  on  est  averti  qu'on  a  commis  des  erreurs  trop  fortes  dans 

les  diverses  opérations,  il  faut  les  recommencer  toutes.  Si,  au 

contraire,  la  différence  entre  les  deux  nombres  est  faible,  on  peut 

adipett(*e  que  les  opérations  ont  été  conduites  avec  les  soins  con- 

^  +  s' 
venables  ;  la  moyenne  — - —  entre  les  deux  nombres  donne  assez 

approximativement  la  quantité  S«  de  l'antimoine.  On  obtient  alors, 
par  la  différence  P  —  S, ,  une  seconde  évaluation  a,  de  Tarsenic. 
La  différence  entre  les  nombres  a,  a,  est  très-faible  dans  la  plu- 

part  des  cas,  et  la  moyenne  entre  ces  deux  nombres,  — ^-- 

donne  pour  Farsenic  une  détermination  probablement  plus  exacte 
que  celle  qui  a  été  obtenue  directement,  c'est-à-dire  par  la  pesée 
de  Farséniate  de  magnésie. 

Détermination  de  l'antimoine.  —  0^  soumet  une  fraction  dé- 
terminée du  précipité^  do  soufra  et  de  sulfures,  à  l'action  d'pn 
courant  lent  d'hydrogène  pur  et  see^  au  rouge  sombre,  en  opé^ 
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rani  comme  nous  l'avons  dit  pour  \e  sulfure  d'antimoine  seuK 

On  peut  à  la  rigueur  faire  la  réduction  dans  un  creuset  de  por^ 
celaine  ;  mais  la  quantité  de  matières  à  volatiliser  étant  considé- 
rable,  on  réussit  mieux:  en  plaçant  le  mélange  de  soufre  et  do 
sulfures  dans  une  boule  de  verro  soudée  entre  deux  tubes.  Ou 
pèse  d'avance  la  boulo  bien  desséchée  \  on  y  introduit  une  quan- 
tité suffisante  de  la  matière  ;  on  essuie  le  tube  avec  une  barbe  de 
plume  ;  on  porte  sur  la  balance.  C^est  par  l'augmentation  du 
poids  de  la  boule  qu'on  détermine  la  quantité  de  matière  sur 
laquelle  on  fait  agir  l'hydrogène.  Nous  devons  faire  observer  que 
les  sulfures  et  le  soufre  absorbent  un  peu  d'eau  pendant  le  temps 
assez  court  qui  est  nécessaire  pour  les  introduire  dans  la  boule. 

On  fait  arriver  l'hydrogène  par  l'un  des  tubes  i  quand  l'air 
est  entièrement  chassé,  on  chauffe  la  boulo  à  la  lampe.  On  voit 
bientôt  le  soufre  se  volatiliser  et  se  déposer  dans  le  second  tube  : 
on  l'expulse  de  l'appareil,  en  chauffant  le  tube  lui«même  avec  la 
lampe  ^  ;  dès  que  oes  matières  sont  chauffées  presqu'au  rouge 
sombre,  le  sulfure  d'arsenic  se  volatilise*  et  le  sulfure  d'anti- 
moine est  décomposé.  H  ne  reste  dans  la  boule  que  l'antimoine 
métallique. 

Vers  la  fin  de  l'opération,  lorsqu'il  ne  se  forme  plus  de  dépôt 
dans  le  second  tube,  et  lorsque  l'odeur  d'hydrogène  sulfuré  a 
cessé  d'être  perceptible,  on  chauffe  pendant  quelques  minutes 
un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre,  afin  de  volatiliser  les  der- 
nières traces  de  sulfure  d'arsenic,  et  d'achever  plus  sûrement  la 
décomposition  du  sulfure  d'antimoine.  On  laisse  refroidir,  en 
continuant  à  faire  arriver  l'hydrogène  :  on  pèse  l'antimoine  mé- 
tallique dans  la  boule. 

On  rapporte  le  nombre  obtenu  au  poids  total  du  soufre  et  des 
sulfures.  En  retranchant  de  ce  poids  l'antimoine  et  le  soufre,  on 
obtient  l'arsenic  par  difl'érence.  U  est  impossible  de  recueillir 
l'arsenic  volatilisé  pendant  la  réduction  par  l'hydrogène  ;  on  tic 
p^ut  donc  pas  vérifier  l'évaluation  de  r«:*senic,  comme  on  le  fait 
pour  l'antimoine  dans  le  premier  procédé  que  nous  avons  décrite 

On  obtient  pour  l'antimoine  un  nombre  certainement  trop  Discussion 

>  On  doit  avoir  la  même  précaution  pendant  toute  la  durée  de  l'opéraUon,  et  cbaMor 
du  second  tubc^  en  le  chaufiEint  à  la  lampe,  le  dépôt  de  soufre  et  de  sulfure  d'arsenic 
qd  se  reproduit  continuellement. 

*  Le  Mlfire  d'aneile  eat  déoofliposé  SMlênant  ea  partie  par  l'IiiKlrogëDe. 


Digitized  by 


Google 


436  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

faible,  en  raison  des  pertes  inévitables  qui  sont  faites  pendant  la 
réduction,  en  raison  de  l'eau  retenue  par  le  soufre  et  par  les  sul- 
fures, après  dessiccation  à  100  degrés,  ou  bien  absorbée  pendant 
qu'on  introduit  la  matière  dans  la  boule  de  verre.  On  doit  donc 
obtenir  pour  l'arsenic  un  nombre  trop  fort.  On  connaît  le  sens 
dans  lequel  les  erreurs  sont  commises  ;  on  n'a  aucun  moyen  d'en 
apprécier  les  limites  et  de  corriger  les  nombres  obtenus. 

Séparation  de  F  arsenic  et  de  t  antimoine.  —  On  peut  séparer 
assez  nettement  l'arsenic  de  l'antimoine  en  traitant  les  sulfures 
par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré  :  le  sulfure  d'arsenic 
est  insoluble  dans  cet  acide,  tandis  que  le  sulfure  d'antimoine  est 
complètement  et  facilement  décomposé. 

On  opère  sur  le  mélange  de  soufre  et  de  sulfures,  qui  a  été  sé- 
paré du  filtre,  et  dont  on  a  déjà  prélevé  2  grammes  pour  le  do- 
sage du  soufre.  On  traite  la  matière  par  l'acide  chlorhydrique 
pur,  étendu  de  son  volume  d'eau  ;  on  fait  chauffer  entre  40  et 
SO  degrés,  tant  qu'il  y  a  dégagement  appréciable  d'hydrogène 
sulfuré.  L'antimoine  est  alors  entièrement  dissous  par  l'acide  ;  le 
soufre  libre  et  le  sulfure  d'arsenic  restent  inattaqués. 

Il  est  important  de  ne  pas  chauffer  plus  fortement,  et  de  ne  pas 
prolonger  inutilement  l'attaque,  parce  que  les  vapeurs  acides 
entraînent  une  proportion  appréciable  d'antimoine. 

On  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique  ;  on  étend  d'eau,  et  on  re- 
çoit la  partie  insoluble  sur  un  filtre  pesé  ;  on  lave  cette  matière 
avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  achève  le 
lavage  avec  de  l'eau  pure  :  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on 
pèse  de  nouveau. 

L'augmentation  de  poids  du  filtre  donne  la  somme  des  poids 
de  l'arsenic,  du  soufre  qui  lui  est  combiné  et  du  soufre  Ubre. 
On  dose  le  soufre,  en  opérant  sur  1  gramme  de  la  matière  ;  on 
calcule  l'arsenic  par  différence. 

L'antimoine  est  seul  dans  la  liqueur  chlorhydrique  :  on  le  pré- 
cipite à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  pèse  l'anti- 
moine à  l'état  métallique,  ou  bien  on  pèse  le  précipité  donné  par 
l'hydrogène  sulfuré,  après  l'avoir  reçu  sur  un  filtre  taré,  et  après 
l'avoir  séché  à  100  degrés  ;  on  dose  le  soufre,  et  on  évalue  l'an- 
timoine par  différence. 

La  séparation  de  l'antimoine  et  de  l'arsenic  par  l'action  do  Ta- 
cide  chlorhydi*ique  sur  les  sulfures  ne  laisse  presque  rien  à  désirer 
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sous  le  rapport  de  la  netteté  :  mais  les  déterminations  des  deux 
corps  sont  peu  exactes. 


S  S.  —  HiMéraM  «e  VaMtiM#ine. 

L'antimoine  ne  forme  qu'un  petit  nombre  d'espèces  minérales. 
Deux  d'entre  elles,  l'oxyde  et  le  sulfure,  se  trouvent  en  abondance 
dans  plusieurs  localités  ;  mais  on  n'exploite  que  les  gisements 
les  plus  riches,  ceux  qui  sont  placés  dans  les  conditions  les  plus 
avantageuses  pour  les  transports  des  minerais  ;  la  consommation 
do  métal  est  très-limitée ,  et  les  usines  doivent  le  livrer  à  un 
prix  peu  élevé.  Nous  examinerons  seulement  :  V antimoine  natif; 
l'oxyde  cT antimoine  et  divers  antimoniates  ;  le  sulfure  et  Xoxysul- 
fure  d[  antimoine. 

AHnMOIHE  HATir. 

L'antimoine  natif  n'a  été  signalé  que  dans  un  très-petit  nombre 
de  localités,  à  Sahlberg  (Suède),  à  Andreasberg  (Oberharz)^  aux 
Chalanches  (Isère),  à  Pri^tdram  (Bohème),  et  dans  quelques  mines 
du  Mexique.  D  est  accompagné  d'arsenic  natif  et  de  divers  miné- 
raux contenant  de  l'arsenic,  tels  que  la  pyrite  arsenicale,  l'argent 
rouge,  l'arséniure  de  nickel,  etc.  L'arsenic  natif  est  quelquefois 
intimement  mélangé  avec  l'antimoine  ;  les  autres  minéraux  peu- 
vent être  aisément  séparés  par  triage. 

L'antimoine  natif  est  en  petites  masses  lamellaires,  d'un  blanc 
très-vif,  mais  se  ternissant  promptement  à  l'air  humide.  Les  la- 
melles offrent  de  nombreux  clivages,  également  faciles.  La  forme 
primitive  parait  être  le  rhomboèdre,  dont  l'angle  est  de  117°  7'. 
Ce  nûnéral  est  dur,  et  se  laisse  assez  facilement  pulvériser  :  sa 
densité  est  de  6,646  à  6,6S0.  Il  a  les  propriétés  chimiques  de 
Tantimoine  préparé  dans  les  usines. 

L'antimoine,  intimement  mélangé  d'arsenic,  a  les  cUvages 
moins  faciles  ;  sa  couleur  est  moins  blanche  :  son  éclat  est  plus 
terne  :  il  est  moins  dur,  et  se  laisse  pulvériser  avec  une  grande 
facilité  ;  sa  densité  varie  de  6,13  à  6,203. 

Quelques  minéralogistes  admettent  l'existence  d'un  arséniure 
d'antimoine  bien  défini,  dont  la  formule  serait  S6A5';  mais,  si  le 
composé  existe  réellement,  il  faut  admettre  qu'il  est  lui-même 
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mélangé  intimement  avec  de  l'arsenic  ou  avec  de  Tantimoine, 
car  les  analyses  des  échantillons  provenant  des  mêmes  localités 
ont  toujours  indiqué  des  proportions  très-variables  d'arsenic  et 
d'antimoine. 

L'antimoine  natif,  pur  ou  mélangé  avec  de  l'arsenic,  est  fré- 
quemment argentifère  ;  il  contient  souvent  plus  de  1/2  pour  iOO 
d'argent;  il  renferme,  en  outre,  une  très-faible  proportion  de 
fer  et  de  plomb. 

Analyse.  —  Nous  passerons  rapidement  sur  l'analyse  de  ce 
minéral.  Nous  prendrons  pour  exemple  l'analyse  d'un  échantillon 
d'antimoine  natif,  dans  lequel  la  couleur,  l'éclat,  la  netteté  des 
clivages,  indiquent  l'absence  de  l'arsenic .  On  doit  s'attacher  exclu- 
sivement à  constater  la  proportion  et  la  nature  des  métaux  tels 
que  l'argent,  le  fer  et  le  plomb. 

On  attaque  de  4  à  S  grammes  du  minéral  par  l'eau  régale 
ohlorhydrique,  à  une  température  très-peu  élevée,  à  40  ou  à 
iB  degrés  au  plus  i  pu  igouto  de  l'ammoniaque  et  du  aulfhydrate 
en  excès  ;  on  bouche  la  fiole,  et  on  attend  que  les  sulfures  inso- 
lubles soient  nettement  rassemblés  ;  on  décante  la  liqueur  claire  ; 
on  lave  les  sulfures  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée  de 
iulfhydrate.  Ces  lavages  doivent  être  assez  prolongés,  car  il  s'agit 
de  dissoudre  complètement  l'antimoine,  qui  est  en  proportion 
énorme  relativement  aux  autres  métaux* 

Lorsqu'on  peut  espérer  d'avoir  dissous  la  totalité  de  l'anti- 
moine, on  lave  les  sulfures  insolubles  avec  de  l'eau  pure,  et  tou- 
jours par  décantations.  On  les  traite  ensuite  par  Taeide  asotique 
très-étendu  d'eau  ;  en  laissant  l'acide  agir  à  la  température  ordi- 
naire, on  dissout  rapidement  les  métaux,  sans  qu'il  ae  produise 
une  quantité  notable  diacide  sulfurique. 

On  filtre  pour  séparer  le  soufre  qui  n'est  pas  dissous  ;  on  verse 
quelques  gouttes  d'acide  ohlorhydrique  ;  l'argent  seul  est  préci- 
pité ;  on  pèse  le  chlorure  d'argent  s'il  se  trouve  en  quantité  ap- 
préciable. 

On  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  liqueur  ;  on  évapore 
presqu'à  sec,  afin  de  décomposer  l'acide  azotique.  On  étend 
d'eau  et  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  dans  le  cas  où  ce 
réactif  produit  un  précipité,  on  cherche  à  reconnaître  la  naturt* 
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du  métal.  On  n'obtient,  en  général,  (d'après  les  analyses  pu- 
bliées) qu'une  trace  de  sulfure  de  plomb. 

La  liqueur  acide  ne  peut  plus  contenir  qu'une  petite  quantité 
de  fer  :  on  expulse  l'hydrogène  sulfuré,  on  sépare  le  soufre  ;  ott 
fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde,  et  on  le  précipite  par  l'am- 
moniaque. 

L'antimoine  lui-même  doit  être  déterminé  par  différence  ;  on 
obtiendrait  certainement  un  résultat  moins  exact  en  précipitant 
Pantimoine  contenu  en  dissolution  dans  le  sulfhydrate,  et  en 
cherchant  à  évaluer  le  métal  dans  le  précipité. 

OZYDB  D'AlfTIMOim:. 

L'oxyde  d'antimoine  existe  en  masses  puissantes  dans  Une 
seule  localité,  à  Sensa,  dans  le  sud  de  la  province  de  Constantine 
(Algérie)  ;  on  l'a  signalé  en  veinules  très-peu  puissantes  à  Pér- 
neck  (Hongrie).  Il  se  présente  en  cristaux  parfaitement  nets  ou 
en  masses  à  texture  cristalline.  H  est  blanc,  translucide  ;  il  a  l'é* 
clat  résineux  :  sa  dureté  est  très*faible  ;  on  le  porphyrise  avec  la 
plus  grande  facilité  :  sa  densité  varie  de  5,22  à  5,30. 

La  forme  primitive  et  la  forme  ordinaire  des  cristaux  est  l'oo- 
taèdre  régulier  ;  les  clivages  sont  parallèles  aux  faces  de  l'oc- 
taèdre. La  composition  des  cristaux  les  plus  nets  se  rapporte 
exactement  à  la  formule  S6'0'.  Les  masses  cristallines  de  l'Algérie 
contiennent  une  proportion  variable,  mais  très-faible,  d'oxydes 
de  plomb  et  de  fer  ;  elles  renferment  à  l'état  de  mélange  intime 
quelques  centièmes  d'argile  grise. 

Lorsqu'il  est  porphyrise,  il  est  rapidement  dissous  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  l'acide  attaque  très -lentement  l'oxyde  d'anti- 
moine en  morceaux. 

Ahaltsk.  —  L'examen  de  Toxyde  d'antimoine  doit  être  fait  à 
deux  points  de  vue  différents.  Pour  les  échantillons  nettement 
cristallisés,  il  faut  déterminer  aussi  exactement  que  possible  la 
proportion  de  l'antimoine,  et  constater  que  les  corps  étrangers 
sont  en  quantité  négligeable  ;  le  but  de  l'analyse  est  d'établir  la 
formule  minéralogique.  Pour  les  masses  cristallines,  qui  peuvent 
être  utilisées  comme  minerai  d'antimoine,  il  est  utile  de  consta- 
ter la  nature  et  même  la  proportion  de  l'argile,  de  l'oxyde  de 
plomb,  de  l'oxyde  de  fer  ;  mais  le  point  essentiel  est  d'évaluer  à 
peu  prbs  exactement  la  teneur  du  minerai. 
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Prenons  pour  exemple  l'analyse  de  l'oxyde  d'antimoine  d' A 1- 
gérie,  en  masses  cristallines,  colorées  en  gris  par  de  l'argile 
imprégnée  de  matières  bitumineuses.  L'analyse  exige  deux  séries 
d'opérations  : 

V  On  attaque  de  15  à  20  grammes  du  minerai  porphyrisé  par 
l'acide  chlorhydrique  pur  étendu  de  son  volume  d'eau,  en  fais<ant 
chauffer  à  40  ou  à  50  degrés  au  plus.  On  est  obligé  d'admettre 
que  l'argile  reste  inattaquée,  ce  qui  n'est  pas  exact  ;  mais  il  est 
impossible  de  séparer  les  petites  quantités  de  silice  et  d* alumine 
qui  sont  dissoutes  par  Tacide.  On  lave  la  partie  indissoute,  d'abord 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  et  ensuite  avec  de  l'eau 
pure  ;  on  pèse  la  matière  après  calcination. 

On  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique  aux  liqueurs  chlorhydri- 
ques  qui  renferment  les  métaux  ;  on  étend  d'eau  ;  on  fait  arriver 
un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  sature  peu  à  peu 
par  l'ammoniaque  les  acides  et  Thydrogène  sulfuré.  On  lave  par 
décantations,  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate,  le  précipité 
de  sulfures  de  fer  et  de  plomb.  Ce  précipité  est  peu  volumineux  ; 
son  lavage  n  exige  qu'un  petit  nombre  de  décantations,  mais  il 
est  essentiel  de  ne  décanter  chaque  fois  la  liqueur  claire  qu'après 
plusieurs  jours  de  repos.  11  faut,  en  effet,  beaucoup  de  temps 
pour  que  le  sulfure  de  fer  se  rassemble  nettement.  Tant  qu'une 
liqueur  contenant  du  sulfhydrate  présente  une  légère  teinte  ver- 
dâtre,  on  peut  être  certain  qu'elle  retient  un  peu  de  sulfure  de 
fer  en  suspension. 

Lorsque  le  lavage  des  sulfures  est  terminé,  on  procède  à  la 
séparation  et  aux  dosages  du  fer  et  du  plomb,  en  suivant  la  mar- 
che que  nous  avons  tracée  déjà  plusieurs  fois,  et  sur  laquelle 
nous  présenterons  de  nouveaux  détails  dans  le  chapitre  xx. 

2^  Pour  évaluer  l'antimoine,  on  attaque  2  grammes  du  minerai 
par  l'acide  chlorhydrique  :  on  étend  d'eau  ;  on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque en  faible  excès,  et  du  sulfhydrate  en  quantité  suffisante 
pour  dissoudre  la  totalité  du  sulfure  d'antimoine.  On  lave  par 
décantations  la  partie  insoluble  avec  du  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque faible*  On  traite  toutes  les  Uqueurs  par  l'acide  chloriiy- 
drique  étendu,  et  on  procède  à  l'évaluation  de  V antimoine  par 
l'un  des  procédés  que  nous  avons  décrits  précédemment. 

Aucun  de  ces  procédés  ne  peut  donner  pour  le  métal  une  dé- 
termination exacte  ;  il  est  donc  très-prudent  de  répéter  au  moins 
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deoz  fois  l'évaluation  de  rantimoine,  en  suivant  deux  procédés 
différents.  Il  faut,  de  plus,  discuter  les  résultats,  se  rendre  compte 
des  erreurs  commises,  et  adopter  pour  l'antimoine  soit  la  moyenne 
des  résultats  obtenus,  soit  le  nombre  qui  parait  être  le  moins 
inexact  d'après  la  conduite  des  opérations. 

On  obtient  ainsi,  avec  une  approximation  plus  ou  moins 
grande,  l'oxyde  de  plomb,  l'oxyde  de  fer,  Targile  calcinée  et 
l'antimoine  :  on  doit  évaluer  par  différence  l'oxygène  combiné 
avec  l'antimoine,  l'eau  d'hydratation  de  Targile  et  les  matières 
bitumineuses  dont  le  minéral  est  imprégné. 

On  calcule  l'oxygène  en  admettant  que  l'antimoine  se  trouve 
à  l'état  d'oxyde,  et  on  conclut  par  différence  l'eau  et  les  matières 
bitumineuses. 

Lorsque  ce  dernier  nombre  est  très-petit,  en  correspondance 
avec  le  poids  de  l'argile  calcinée,  avec  la  coloration  grise  du  mi- 
néral, on  peut  présumer  que  les  opérations  ont  été  conduites 
d'une  manière  convenable  :  il  ne  faut  cependant  considérer  cette 
concordance  que  comme  une  vérification  un  peu  douteuse  des 
résultats  obtenus  dans  l'analyse. 

AHTIBfOHIATE  D'OXTDE  D'iklfTUfOmE. 

On  trouve  dans  la  nature  plusieurs  minéraux  à  texture  ter- 
reuse, ou  imparfaitement  cristallisés ,  provenant  de  l'altération 
par  les  agents  atmosphériques  de  minerais  divers  contenant  du 
sulfure  d'antimoine.  Ces  antimoniates  sont  presque  toujours  mé- 
langés assez  intimement  avec  des  arséniates,  et  souvent  ils  sont 
accompagnés  de  silicates,  produits  eux-mêmes  par  l'altération  des 
minerais  par  les  agents  atmosphériques.  Parmi  ces  divers  anti- 
moniates, nous  nous  occuperons  seulement  de  la  valentinite,  an- 
timoniate  d'oxyde  d'antimoine. 

Cette  espèce  minérale  se  présente  aux  affleurements  des  filons 
qui  contiennent  du  sulfure  d'antimoine  ou  de  l'antimoine  natif. 
Elle  est  ordinairement  en  petites  masses  d'un  blanc  légèrement 
jaunâtre,  et  très-rarement  en  petites  aiguilles  prismatiques.  Sa 
dureté  est  très-faible  ;  sa  densité  est  de  5,866.  Elle  est  difficile- 
ment soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Les  échan- 
tillons à  texture  cristalline  ont  été  rencontrés  à  Przibram  (Bo- 
hème), à  Freyberg  (Saxe),  aux  Chalanches  (Isère). 

D'après  les  analyses  peu  nombreuses  qui  ont  été  faites,  l'anti- 
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moniate  d'oxyde  d'antimoine  de  rapporte  assez  exactement  à  la 
formule  S*"0*;  maïs  les  échantillons  à  texture  terreuse  admettent 
en  mélange  des  antlmoniates  de  chaux,  de  plomb,  de  fer  et  même 
du  carbonate  de  chaux. 

L'antimoniate  d'oxyde  d'antimoine,  à  texture  terreuse  n'a  été 
signalé  en  gisement  important  cjue  dans  une  seule'localité,  à  Zamora 
(Espagne).  D  se  présente  en  masses  compactes,  assez  dures,  dont 
la  couleur  varie  du  jaune  très-clair  au  brun  assez  foncé  ♦  les  par- 
ties de  teintes  différentes  forment  des  zones  irrégulières,  généra- 
lement peu  épaisses  ;  la  coloration  brune  est  due  à  la  présence  des 
matières  organiques. 

Ce  minéral  est  très-difficilement  attaqué  par  l'acide  chlorhydri- 
que  concentré  ;  gn  ne  parvient  à  le  dissoudre  à  peu  près  com- 
plètement qu'en  faisant  agir  pendant  longtemps  l'acide  en  assez 
grand  excès,  à  une  température  de  80  degrés  environ. 

Son  analyse  présente  des  difficultés  telles  qu'il  est  impossible 
de  constater  le  véritable  état  d'oxydation  de  l'antimoine;  on  peut 
admettre  que  le  minéral  est  un  mélange  de  divers  antimoniates, 
d'oxyde  d'antimoine,  d'oxyde  de  plomb,  d'oxyde  de  fer  et  de 
chaux,  coloré  dans  certaines  parties  par  des  matières  bitumi- 
neuses, et  contenant  un  peu  de  quartz  et  d'argile.  D  est,  du  reste, 
presque  impossible  d'en  extraire  économiquement  soit  lo  plomb, 
soit  l'antimoine  ;  on  no  peut  en  retirer  que  de  l'antimoine  très- 
plombeux. 

Nous  citerons,  comme  exemple,  les  résultats  obtenus  dans  les 
analyses  de  trois  échantillons  de  couleurs  très -différentes  :  Je 
premier  est  presque  blanc  et  renferme  l'antimoniate  d'oxyde 
d'antimoine  à  peu  près  pur  ;  le  second  est  d'un  jaune  foncé  ;  le 
troisième  est  brun.  Ces  deux  derniers  échantillons  contiennent  à 
peu  près  les  mêmes  proportions  d'antimoniate  de  plomb  et  d'an- 
limoniate  d'oxyde  d'antimoine  ;  ils  diffèrent  entre  eux  principa- 
lement par  les  matières  bitumineuses  dont  le  dernier  échantiUon 
est  imprégné. 

ttUpc.  JaoQe,  Bruo. 

Guangqe  quartzeuse . .      36.50 1 ,00 . . , , .  8,50 

fOxirde  de  plomb 1,50 «,00 87,00 

lAoiaeapUmoQiqMe..,        0,77 %ifil 19,09 

fOxyde  d'antimoine.. .      29,50 15,00 J5,6S 


Acide  apUmoQiqMe..,       0,77 %ïfil 19,09 

/Oxyde  d'antimoine.. .      29,50 15,00 J5,6S 

fAefdeantimoBifiue...      51,50 17,23 17,27 


Oxyde  de  fer 0,50 1,50 traces 

Matières  Mtivindttse».         »    »    9,51 

100,37  99,00  loôiôi 
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AnAlyM^.-^  On  ne  peut  obtenir  iè^  résultats  suffisamment  ap- 
proximatifs que  pour  les  échantillons  qui  ne  renferment  pas  de 
matières  organiques.  En  présence  de  ces  matières,  Il  est  im- 
possible de  déterminer  Tétat  d'oxydation  de  Tantitooine,  et  on 
doit  se  borner  à  doser  le  quartz,  les  oxydes  de  fer  et  de  plomb 
et  l'antimoine  ;  on  admet  que  l'antimoine  est  à  l'état  d'antimo- 
niates  d'oxydes  de  plomb  et  d'antimoine  ;  on  évalue  les  matières 
bitumineuses  par  différence. 

Prenons  pour  exemple  l'analyse  d'un  échantillon  dont  la  cou- 
leur d'un  jaune  plus  ou  moins  clair  dénote  l'absence  des  matières 
bitumineuses.  On  doit  faire  deux  séries  d'opérations,  l'une  pour 
la  détermination  des  oxydes  et  de  la  ganprue  quartteuse,  l'autre 
pour  révaluatîon  de  l'oxyde  d'antimoine. 

Détermination  di^  oxtdbs.  —  On  attaque  par  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  3  grammes  du  minerai  parfaitement  porphy- 
risé  ;  on  fait  chauffer  pendant  vingt-quatre  heures  à  86  ou  à 
40  degrés  ;  on  «goûte  un  peu  d'aoide  tartrique,  on  étend  d'eau  ; 
on  laisse  en  repos  pendant  quelques  heures  et  on  décante  la  li- 
queur claire. 

On  traite  la  partie  insoluble  par  l'aoide  chlorhydrique  con- 
centré, en  faisant  chauffer  jusqu'à  100  degrés  pendant  vingt- 
quatre  heui^s;  on  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique»  on  étend 
d'eau  :  on  décante  une  seconde  fois. 

On  traite  encore  la  partie  insoluble  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  et  on  continue  cette  série  d'opérations  jusqu'à  ce  que 
l'aspect  du  résidu  permette  d'espérer  que  l'attaque  des  antimo- 
niâtes  a  été  complète,  et  que  le  quartz  seul  reste  indisaoug  pai*  l'a- 
cide. 

On  fait  alors  passer  la  partie  insoluble  sur  un  filtie;  on  fait  sé- 
cher à  100  degrés  ;  on  calcine^ au  rouge  dans  une  capsule  de  por- 
o^Jaine^  et  on  pèse  la  matière  calcinée, 

On  n'est  jamais  certain  d'avoir  réussi  à  dissoudre  la  totalité  des 
métaux  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique;  il  est  donc  indis- 
pensable d^examiner  la  matière  calcinée  et  de  s'a&surer  qu'elle 
ne  contient  plus  d'antimoniates* 

On  la  soumet  à  l'action  d'un  courant  d'hydrogène  un  peu 
au-dessus  du  rouge  sombre,  et  en  opérant  dans  une  houle  de 
verre  soudée  entre  deux  tubes.  On  distingue  alors  trèa^aisément 
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le  plomb  et  rantimoine  métalliques  qui  se  séparent  sous  L'action 
réductive  de  l'hydrogène.  Dès  qu'on  voit  apparaître  ces  métaux, 
même  en  quantité  très-faible,  on  est  certain  que  l'attaque  par 
l'acide  chlohydrique  n'a  pas  été  complète,  il  faut  la  recommencer 
sur  une  nouvelle  quantité  du  minerai,  porphyrisé  avec  plus  de 
soins,  en  faisant  agir  Tncide  plus  concentré  et  pendant  un  temps 
beaucoup  plus  long.  Lorsque  le  résidu  de  l'attaque  par  l'acide 
chlorhydrique  reste  inaltéré  dans  l'hydrogène,  on  peut  continuer 
l'analyse. 

Les  liqueurs  chlorhydriques  contiennent  :  de  l'acide  tartrique, 
des  oxydes  de  fer,  de  plomb  et  d'antimoine,  de  l'acide  antimoni- 
que.  On  y  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès,  et 
on  étend  progressivement  d'eau  ;  il  faut  obtenir  la  précipitation 
totale  de  l'antimoine  et  du  plomb,  à  l'état  de  sulfures  :  ainsi  que 
nous  l'avons  déjà  dit,  le  plomb  ne  peut  être  entièrement  préci- 
pité que  dans  une  liqueur  très-faiblement  acide.  On  attend  que 
les  sulfures  soient  complètement  rassemblés,  on  décante  la  li- 
queur acide  ;  on  lave  les  sulfures  par  décantations. 

Dans  les  liqueurs  décantées  on  ne  doit  chercher  qu'une  trës- 
petite  quantité  de  fer.  On  précipite  d'abord  le  fer  à  l'état  de  sul- 
fure en  saturant  par  l'ammoniaque  les  acides  et  l'hydrogène  sul- 
furé. Après  avoir  lavé  le  sulfure  de  fer,  on  le  dissout  par  Tacide 
chlorhydrique  ;  on  sépare  le  soufre  par  filtration  ;  oif  fait  chauffer 
à  l'ébullition  pendant  quelques  heures,  après  avoir  ajouté  un  peu 
d'acide  azotique  ;  on  précipite  le  peroxyde  de  fer  par  l'ammo- 
niaque ;  on  pèse  le  peroxyde  de  fer  calciné. 

Les  sulfures  de  plomb  et  d'antimoine,  précipités  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  et  lavés  par  décantations,  sont  mis  en  digestion 
dans  le  sulfhydrate  ;  le  sulfure  de  plomb  reste  seul  insoluble  ; 
on  le  lave  par  décantations  avec  du  sulfhydrate  étendu  ;  on 
transforme  ensuite  le  sulfure  en  sulfate  ;  on  calcule  l'oxyde  de 
plomb  d'après  le  poids  du  sulfate  de  plomb,  calciné  au  rouge 
sombre. 

n  reste  enfin  à  évaluer  l'antimoine  qui  est  seul  en  dissolution 
dans  le  sulfhydrate  :  cette  évaluation  est  faite  par  l'un  des  pro« 
cédés  que  nous  avons  décrits  précédemment.  On  n'obtient  pour 
l'antimoine  qu'une  approximation  très-douteuse  :  l'incertitude 
est  plus  grande  que  dans  les  analyses  des  autres  minéraux  de 
l'antimoine,  car  on  perd  une  proportion  variable,  et  probable- 
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ment  trës-notable  de  Tantimoine  pendant  l'attaque  par  Tacide 
chlorhydrique. 

Oxyde  d'antimoine.  —  Pour  déterminer  la  proportion  de  l'oxyde 
d'antimoine,  on  traite  3  grammes  du  minerai  parfaitement  por- 
phyrisé  par  l'acide  chlorhydrique  très-concentré  :  on  fait  chauffer 
d'abord  à  40  degrés  pendant  vingt-quatre  heures^  et  ensuite 
à  60  ou  à  70  degrés  pendant  au  moins  douze  heures.  On  décante 
la  liqueur  claire  ;  on  la  remplace  par  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  et  on  fait  chauffer  pendant  un  jour  à  une  température 
voisine  de  100  degrés.  On  ne  doit  pas  prolonger  davantage  l'ac- 
tion de  l'acide,  dans  la  crainte  que  l'oxyde  d'antimoine  ne  passe 
en  partie  à  l'état  d'acide  antimonique,  par  suite  du  contact  de 
Vair  avec  la  liqueur  chlorhydrique. 

On  lave  la  partie  insoluble  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  ;  on  calcine  au  rouge,  et  on  pèse  cette  partie  insoluble. 
On  compare  son  poids  à  celui  de  la  gangue  quartzeuse,  obtenu 
dans  la  première  série  d'opérations.  Lorsque  la  différence  est  un 
peu  grande,  il  est  inutile  d'examiner  la  liqueur  acide,  car  on  ne 
peut  pas  être  certain  qu'elle  renferme  la  totalité  de  l'oxyde  d'an- 
timoine ;  il  faut  recommencer  l'attaque  en  employant  une  plus 
forte  proportion  d'acide  plus  concentré.  Si  on  ne  parvient  pas 
à  obtenir  la  gangue  à  peu  près  exempte  des  composés  formés  par 
l'acide  antimonique,  on  est  obligé  de  renoncer  à  l'évaluation  de 
l'oxyde  d'antimoine. 

Nous  admettrons  que  le  poids  de  la  partie  indissoute  par  l'a- 
cide diffère  très-peu  de  celui  qui  a  été  obtenu  pour  la  gangue 
quartzeuse  :  les  liqueurs  chlorhydriques  contiennent  alors  la  to- 
talité de  l'oxyde  d'antimoine  du  minerai.  On  les  traite  par  le 
chlorure  double  d'or  et  de  sodium  ;  oa  pèse  l'or  qui  est  amené  à 
l'état  métallique.  D'après  le  poids  de  l'or  on  calcule  la  proportion 
de  l'oxyde  d'antimoine. 

On  obtient  ainsi  le  poids  total  de  l'antimoine  dans  la  pre- 
mière série  des  opérations,  et  le  poids  de  l'oxyde  d'antimoine 
dans  la  seconde.  On  calcule  par  différence  la  proportion  de 
l'acide  antimonique.  H  faut  ensuite  calculer  l'acide  antimonique 
qui  correspond  à  l'oxyde  de  plomb  et  à  l'oxyde  d'antimoine, 
d'après  les  formules  des  antimoniates  SyO».3PM),  SAH^.SôW. 
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On  compare  la  somme  de  ces  deux  nombres  à  la  proportion  de 
l'acide  calculée  d'après  les  résultats  des  opérations. 

Si  la  différence  est  faible,  et  dans  un  sens  tel  qu'elle  puisse 
être  expliquée  par  les  erreurs  commises  dans  les  détermina- 
tions de  l'antimoine  total  et  de  Toxyde  d'antimoine,  on  peut 
admettre  que  le  minéral  proposé  contient  réellement  les  anti- 
moniates  dont  npus  venons  d'écrire  la  composition. 

Dans  le  cas  de  discordance  entre  ces  nombres,  il  faut  cher- 
cher si  elle  peut  être  attribuée  à  l'existence  de  rantimoniate 
de  peroxyde  de  fer,  ou  à  la  présence  d'une  certaine  quantité 
d'oxyde  d'antimoine  non  combiné  à  l'acide  antimonique.  La  dis- 
cussion des  résultats  est  du  reste  presque  toujours  assez  pénible, 
parce  que  les  nombres  obtenus  pour  Toxyde  d'antimoine  et  pour 
l'acide  antimonique  sont  peu  exacts. 

Lorsque  le  minerai  proposé  contient  des  matières  bitumineuses, 
on  ne  peut  pas  évaluer  la  proportion  de  l'oxyde  d'antimoine  ;  on 
est  obligé  d'admettre  que  le  minerai  contient  les  antimoniates  de 
plomb  et  d'oxyde  d'antimoine,  afin  d'évaluer  les  matières  orga- 
niques par  différence.  L'hypothèse  dont  nous  parlons  ne  peut 
être  justifiée  que  par  l'analyse  d'un  autre  échantillon  du  même  gi- 
sement, ne  contenant  pas  de  substances  bitumineuses. 

SULrtmE  D'ANTIMOtNe. 

Le  sulfure  d'antimoine  est  très-abondant  et  constitue  le  seul 
minerai  métallique  dans  un  très-grand  nombre  de  filons  ;  il  se 
trouve  en  outre  en  proportion  très-variable,  et  en  mélange  intime 
ou  irrégulier,  dans  phisieurs  gisementis  de  cuivre  gris,  de  ga* 
lène,  de  pyrites  de  fer,  de  minerais  d'argent,  etc. 

Les  filons  de  sulfure  d'antimoine  contiennent  ordinairement 
comme  gangues  du  minerai  le  fer  carbonate,  le  quartz,  le  sulfate 
de  baryte,  la  galène  et  la  blende*  Il  n'y  a  pas  ordinairement  de 
mélange  intime  entre  les  gangues  et  le  sulfure  d'antimoine  :  )e 
fer  carbonate,  le  quartz,  le  sulfate  de  baryte  sont  même  presque 
toujours  nettement  séparés  du  sulfure  :  la  blende  et  la  galène 
sont  quelquefois  irrégulièrement  mélangées. 

Le  sulfure  d'antimoine  se  présente  en  cristaux  définis,  en 
veines  compactes  à  texture  cristalline  ou  fibreuse,  en  filaments 
très^déliés  et  flexibles.  Il  est  d'un  gris  d'acier,  un  peu  bleuâtre, 
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et  il  se  rapproche  beaucoup  de  la  galène  par  sa  couleur  et  par 
son  éclat.  Il  se  ternit  trës-promptement  à  Tair  humide  :  les  cris- 
taux qui  sont  restés  pendant  quelque  temps  à  l'air  sont  noirs  et 
ternes  à  la  surface.  Il  est  tendre  et  très-fragile  :  S4  densité  est 
de  4,62. 

La  forme  primitive  est  le  prisme  rhomboïdal  droit  ;  l'inclinai- 
son des  faces  est  de  90'*^i5\  Les  cristaux  sont  ordinairement 
très-allongés,  et  groupés  en  aiguilles  ou  en  baguettes  qui  se 
croisent  sous  des  angles  différents  :  ils  ont  un  seul  clivage  très- 
facile,  perpendiculaire  à  la  base,  et  parallèle  à  la  petite  diago- 
nale :  ce  clivage  se  distingue  encore,  par  des  facettes  d'un  vif 
éclat,  dans  le  sulfure  d'antimoine  à  texture  presque  compacte. 

La  composition  du  sulfure  d'antimoine  se  rapporte  à  la  for- 
mule S^'8'  :  les  échantillons,  nettement  cristallisés,  contiennent 
à  peine  des  traces  de  zinc  et  de  plomb  ;  mais,  dans  les  minerais 
à  texture  oristalline  ou  compacte,  séparés  mécaniquement  de 
gangues  terreuses ,  le  sulfure  d'antimoine  est  presque  toujours 
accompagné  d'une  proportion  appréciable  de  divers  sulfures,  de 
plomb,  de  zinc  et  de  fer. 

Nous  ne  pouvons  citer  aucun  exemple  numérique  de  la  com- 
position du  minerai  :  les  proportions  des  sulfures  étrangers  et 
des  gangues  terreuses  présentent  des  variations  trop  grandes 
dans  le  même  gisement  pour  que  les  résultats  de  quelques  ana- 
lyses puissent  donner  des  indications  utiles. 

On  trouve,  dans  quelques  localités,  des  minéraux  cristallisés 
qui  renferment  le  sulfure  d'antimoine  combiné  avec  des  sulfures 
métalliques^  notamment  avec  les  sulfures  de  cuivre,  de  fer,  de 
plomb  et  d'argent.  Nous  dirons  seulement  quelques  mots  sur  ces 
espèces  minérales. 

WoLFSBERGrTE.  —  Ce  minéral  a  été  trouvé  à  Wolfsberg  (Harz), 
en  géodes  dans  des  filons  de  quartz.  Il  est  en  cristaux  assez  pe- 
tits, presque  entièrement  recouverts  de  pyrite  de  fer  :  leur  forme 
primitive  est  le  prispe  rhoipboïdal  oblique,  dont  l'angle  est  de 
101  degrés.  Les  cristaux  ont  v^  seul  clivage  facile.  La  couleur 
varie  du  gris  de  plomb  au  gris  de  fer  :  la  dureté  est  plus  grande 
que  celle  du  sulfure  d'antimoine;  la  démâté  est  de  4,748.  Les 
cristaux  sont  très-difficilement  attaqués  par  l'acide  chlorhydrique: 
on  doit  employer  l'eau  régale  pour  les  dissoudre  facilement.  Ils 
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contiennent  principalement  du  soufre,  de  rantimoine  et  du  cui- 
vre, dans  les  proportions  que  représente  la  formule  S6*S'.Ct/*S. 
Dans  les  analyses  peu  nombreuses  qui  ont  été  publiées,  on  a 
signalé  la  présence  d'un  peu  de  fer  et  de  plomb.  Nous  ne  cite- 
rons qu'un  seul  exemple  : 

Soufre 26,34 

AnUmoine 46,81 

CuiTre 24,46 

Fer 1,39 

Plomb 0,56 

99,56 

Berthiébite.  —  ELlidingérite.  -r-  Ce  minéral  est  un  sulfure 
double  d'antimoine  et  de  fer  ;  il  a  été  rencontré  à  Chazelles  (Puy- 
de-Dôme),  en  masses  un  peu  considérables,  accompagnées  de 
calcaire  et  de  pyrite  de  fer,  dans  un  filon  traversant  lé  gneiss. 
Ce  filon  a  été  exploité  pendant  quelque  temps  ;  mais  les  travaux 
ont  dû  être  interrompus  par  suite  de  la  qualité  inférieure  de  l'an- 
timoine qu'on  pouvait  extraire  du  minerai. 

On  a  signalé  des  espèces  minérales  analogues  dans  les  Vos- 
ges, dans  la  Creuse,  en  Saxe,  en  Hongrie,  etc. 

La  berthiérite  de  Chazelles  est  en  masses  à  texture  cristalline , 
ou  en  prismes  mal  définis,  dont  on  n'a  pas  déterminé  la  forme 
primitive.  Ce  minéral  est  d'un  gris  de  fer;  son  éclat  n'est  pas 
très-vif;  sa  surface  présente  souvent  des  irisations.  H  est  peu 
dur  ;  on  le  porphyrise  avec  facilité  :  sa  densité  varie  de  4  à  4,30. 
11  est  facilement  attaquable  par  les  acides,  avec  dégagement  d'hy- 
drogène sulfuré. 

D'après  les  analyses  qui  ont  été  pubUées,  on  peut  admettre 
deux  sulfures  doubles  définis,  représentés  par  les  formules 
3F^S.2Si'S';  3Fé?S.  4Si'S\ 

SFeS.aSd'S*.  SF«S,48^S'. 

Soufre 29,60 2S,60 

Antimoine 53,10 61,40 

Fer 17,30 10,00 

100,00  100,00 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques.  Les  analyses  ont 
été  faites  sur  des  échantillons  choisis,  provenant  des  localités  sui- 
vantes : 
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Cbazelles.          Alarlourel.  BrauDidorf.      Ararry-ldka. 

Soufre 30,30 28,81 31,33 29,27 

AntirooiDe....    52,00 61,34 54,70 57,88 

Fer 16.00 9,85 11,43 12,85 

Zioc 0,30 »    0,73 » 

llaoganèfle.  ..        »    »    2,54 » 


98,60  100,00  100,73  100,00 

ZiNKÉNiTE.  —  La  zinkénite  est  un  sulfure  double  d'antimoiuc 
et  de  plomb  :  on  ne  Ta  signalée  jusqu'à  présent  que  dans  la  mine 
d'antimoine  de  Wolfsberg  (Harz).  Elle  se  présente  en  cristaux  pris- 
matiques très-allongés,  dont  la  forme  primitive  est  le  prisme  à  six 
faces  régulier,  suivant  quelques  minéralogistes,  et  le  prisme 
rhombôïdal  droit,  dont  Tangle  est  de  120°  39',  d'après  plusieurs 
savants  éminents.  On  l'a  trouvée  dans  le  même  gisement  en 
masses  fibreuses  et  en  masses  compactes. 

Sa  couleur  est  le  gris  d'acier  ;  sa  dureté  est  plus  grande  que 
celle  du  sulfure  d'antimoine;  sa  densité  varie  de  5,30  à  5,35. 
Le  minéral  est  partiellement  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique, 
avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  :  il  n'est  dissous  facile- 
ment que  par  l'eau  régale.  Sa  composition  paraît  se  rapporter  à 
la  formule  P*S.S*'S'. 

Soufre 21,60 

Plomb 34,90 

Antimoine 43,50 


100,00 


Nous  citerons  deux  exemples  numériques  ;  les  analyses  ont  été 
faites  sur  des  cristaux  très-nets. 

Soufre 22,58 21,22 

Antimoine 44,39 43,98 

Plomb 31,84 30,84 

Cuivre 0,42 i 

Fer »    1,45 

Argent >    0,12 


99,23  97,61 

MiARGYRiTE.  —  Cc  minéral  est  un  sulfure  double  d'antimoine 
et  d'argent  :  il  a  été  signalé  dans  une  seule  localité,  à  Braûnsdorf 
(Saxe).  Il  est  en  cristaux  assez  petits,  qui  dérivent  d'un  prisme 
rhombôïdal  oblique.  Sa  couleur  est  le  brun  très-foncé;  les  la- 

T.  IV.  S9 


Digitized  by 


Google 


450  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

mellcs  très-minces  sont  un  peu  translucides  et  d'un  rouge  de 
sang;  sa  densité  varie  de  5,30  à  5,40.  H  est  difficilement  atta- 
qué par  Tacido  chlorhydrique  :  on  ne  parvient  pas  à  le  dissoudre 
entièrement  par  Tacide  azotique  et  par  l'eau  régale. 
La  composition  se  rapporte  à  la  formule  A^S.SA*S'. 

Soufre 21,20 

Antimoine 42,90 

Argent 35,90 

100,00 

Dans  les  échantillons  peu  nombreux  qui  ont  été  analysés,  on  a 
signalé  la  présence  de  très-faibles  quantités  de  cuivre  et  de  fer. 

Plagionite.  —  La  plagîonite  a  été  trouvée  à  Wolfsberg  (Harz), 
en  masses  cristallines  et  en  cristaux,  dans  un  filon  quartzeux.  Le 
minéral  est  d'un  gris  de  plomb  très-foncé;  il  est  peu  dur  et  fra- 
gile ;  sa  densité  est  de  5,40  :  les  cristaux  ont  pour  forme  primitive 
le  prisme  rhomboïdal  oblique.  Il  est  incomplètement  attaqué  par 
l'acide  chlorhydrique  :  l'eau  régale  le  dissout  avec  facilité,  sur- 
tout à  l'aide  do  la  chaleur  ;  la  liqueur  acide  laisse  déposer,  par 
refroidissement,  des  cristaux  de  chlorure  de  plomb. 

La  composition  de  la  plagionite  est  représentée  par  une  for- 
mule assez  complexe,  4PiS  +  3Si'S\ 

Sonfre 20^60 

Antimoine 38,30 

Plomb 41,10 

100,00 

Jamesonite.  —  La  jamesonite  est  également  un  sulfure  double 
de  plomb  et  d'antimoine  ;  elle  a  été  rencontrée  dans  plusieurs  lo- 
calités, dans  le  Cornouailles,  en  Sibérie,  en  Hongrie,  en  Espagne, 
au  Brésil,  etc.  Elle  se  présente  en  masses  h,  texture  compacte  oo 
cristalline,  et  en  cristaux  assez  mal  définis.  Sa  couleur  est  le  gris 
clair  ;  son  éclat  est  métallique  ;  sa  densité  de  5,50  à  5,80  :  sa  du- 
reté est  faible.  La  forme  primitive  des  cristaux  est  le  prisme 
rhomboïdal  droit,  dont  l'angle  est  do  101*"  20';  les  cristaux  ont 
trois  clivages  parallèles  aux  faces  du  prisme  :  le  clivage  parallèle 
à  la  base  est  très-facile. 
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La  compositiou  de  la  jameaouite  est  représentée  par  la  formule 
3PAS  +  2SÔ•S^ 

Soufre 20,20 

ABtinoiae 36,90 

Plomb -43,60 

100,00 

Nous  citerons  quelques  exemples  d'analyses  faites  sur  des 
échantillons  assez  nettement  cristallisés,  provenant  de  diverses 
localités  : 

Cornoualllei.  Espagne.  Toscane. 

Soufre 92,15 21,78 20,53 

ADlimoine . . .    34,40 52,62 52,16 

Plomb 40,75 39,97 45,38 

Fêr 2,30 3,63 0,94 

Cuifre 0,13 »    1,25 

Zinc 1    0.42 1,74 

99,73  98,42  100,00 

HÉTÉROMoaraiTE.  —  On  désigne  sous  ce  nom  un  sulfure  double 
d'antimoine  et  de  plomb,  dont  la  composition  diffère  notablement 
de  celles  que  nous  venons  de  citer.  Ce  minéral  se  présente  en 
fibres  très-déliées,  enchevêtrées,  d'un  gris  de  plomb  très-foncé, 
douées  d'un  faible  éclat  :  leur  densité  varie  de  5,67  à  5,90.  Ces 
fibres  se  laissent  réduire  aisément  en  poussière  impalpable  :  cette 
espèce  minérale  a  été  signalée  à  Wolfsberg  et  à  Andreasberg  (Harz), 
à Freyberg  (Saxe),  à Schemnitz  (Hongrie),  à Bottino  (Toscane),  etc. 
Sa  composition  se  rapporte  à  la  formule  2PdS.S*'S'. 

Soufre 19,20 

Antimoine 31 ,00 

Plomb 49.80 


100,00 


Dans  la  plupart  des  échantillons  analysés,  on  a  trouvé  de  petites 
quantités  de  fer,  de  zinc  et  de  cuivre.  Nous  citerons  seulement 
deux  exemples  numériques  : 

Wolfsberg.  Toicaoe. 

Soufre 19,72 18,39 

ÂDUmoiBe 31,04 80.19 

Plomb 46.87 47.68 

Fer 1,30 0,26 

Zinc 0,08 1,08 

Cuivre »    1,11 


99,01  98,71 
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Observaiion.  —  Ces  diverses  espèces  minérales  ne  sont  peut- 
être  pas  toutes  distinctes  :  il  serait  possible  d'expliquer  les  diffé- 
rences que  présentent  les  proportions  du  soufre,  du  plomb  et  de 
]*antimoine,  dans  les  analyses  qui  ont  été  publiées,  par  des  mé- 
langes d'un  seul  sulfure  double  bien  défini  de  plomb  et  d'anti- 
moine, avec  du  sulfure  de  plomb,  ou  bien  avec  du  sulfure  d'anti- 
moine libre. 

Presque  tous  les  minéraux  qui  renferment  du  sulfure  d'anti- 
moine contiennent  un  peu  d'arsenic  ;  presque  tous  sont  argenti- 
fères et  aurifères.  La  proportion  do  l'arsenic  est  ordinairement 
très-faible,  et  on  n'a  pas  cherché  à  constater  sa  présence  dans  la 
plupart  des  échantillons  dont  les  analyses  ont  été  publiées.  Pour 
l'or  et  l'argent,  on  doit  faire  des  essais  par  voie  sèche,  lorsqu'il 
est  utile  de  chercher  si  ces  métaux  sont  en  proportion  suffisante 
pour  qu'on  puisse  les  extraire  avec  profit. 

Analyse.  —  Nous  prendrons  comme  exemple  un  échantillon 
de  sulfure  double  de  plomb  et  d'antimoine,  contenant  un  peu  de 
fer,  de  cuivre  et  de  zinc  ;  nous  ne  parlerons  pas  de  la  recherche 
de  l'arsenic,  de  l'or  et  de  l'argent.  L'analyse  exige  deux  séiics 
d'opérations  :  Tune  pour  le  dosage  du  soufre,  l'autre  pour  la  dé- 
termination des  métaux. 

Dosage  du  soufre.  —  On  traite  par  une  dissolution  un  peu  con- 
centrée  de  potasse  pure  de  i  à  2  grammes  du  minéral  parfaite- 
ment porphyrisé  :  on  fait  chauffer  pendant  douze  heures  au  moins 
à  100  degrés  ;  on  fait  ensuite  arriver  un  courant  de  chlore,  en 
ayant  soin  d'agiter  presque  constamment,  et  de  prolonger  l'arri- 
vée du  gaz  presque  jusqu'à  saturation  de  l'alcali  libre.  Le  miné- 
ral est  entièrement  décomposé,  et  le  soufre  se  trouve  en  totalité 
dissous  à  l'état  de  sulfate  alcalin  ;  le  plomb  est  séparé  à  l'état  do 
bioxyde. 

On  lave  la  partie  insoluble  par  décantations,  avec  de  l'eau 
bouillante  ;  on  traite  les  liqueurs  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
chauffe  doucement  pour  expulser  le  chlore  ;  on  verse  du  chlo- 
riu-e  de  barium;  on  pèse  le  sulfate  de  baryte,  après  l'avoir  lavé, 
purifié  et  calciné. 

DétermiiNation  des  métaux*  r^  Plusieurs  des  métaux,  le  fer,  le 
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rinc,  le  cuivre,  étant  presque  toujours  en  proportion  trës-faible, 
il  importe  d'opérer  sur  un  poids  un  peu  fort,  sur  5  grammes  au 
moins. 

On  attaque  le  minéral  porphyrisé  par  l'acide  chlorhydrique, 
en  ajoutant  de  temps  en  temps  quelques  gouttes  d'acide  azotique  ; 
on  fait  arriver  un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré,  on 
étend  progressivement  d'eau,  à  mesure  que  l'hydrogène  sulfuré 
est  en  plus  grand  excès.  On  laisse  ensuite  les  sulfures  se  rassem- 
bler, et  le  gaz  en  excès  se  dégager  lentement  à  la  température 
ordinaire.  Le  cuivre,  le  plomb,  le  zinc  et  l'antimoine  sont  entiè- 
rement précipités  ;  le  fer  seul  reste  dissous  *.  On  lave  les  sulfures 
par  décantations  avec  de  l'eau  froide. 

Dans  les  liqueurs  acides^  on  procède  au  dosage  du  fer,  en 
suivant  la  marche  que  nous  avons  tracée  précédemment  :  on  con- 
centre les  liqueurs  par  évaporation  ;  on  filtre  pour  séparer  le 
soufre;  on  fait  chauffer  à  Tébullition  avec  de  l'acide  azotique;  on 
précipite  le  peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque  ;  on  pèse  l'oxyde 
de  fer  calciné. 

On  traite  la  liqueur  ammoniacale  par  le  sulfhydrate,  afin  de 
vérifier  qu'elle  ne  contient  pas  de  zinc  ;  si  ce  réactif  donne  un 
précipité  notable  de  sulfure  de  zinc,  on  le  réunit  aux  sulfures 
qui  ont  été  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Traitement  des  sulfures.  —  On  met  les  sulfures  en  digestion 
dans  le  sulfhydrate  en  grand  excès  ;  on  lave  longtemps  par  dé- 
cantations les  sulfures  insolubles  avec  du  sulfhydrate.  On  a  on 
dissolution  l'antimoine  seul  à  l'état  de  sulfoantimoniato  :  les 
sulfures  de  plomb,  de  cuivre  et  de  zinc  restent  indissous. 

On  procède  à  l'évaluation  ou  au  dosage  de  l'antimoine  par  l'un 
des  procédés  que  nous  avons  précédemment  indiqués. 

Pour  doser  le  plomb,  le  cuivre  et  le  zinc  dans  les  sulfures  in- 
solubles, on  traite  ces  sulfures  par  l'acide  chlorhydrique ,  avec 
addition  d'un  peu  d'acide  azotique  très-étendu  :  on  sépare  le 
soufre  indissous;  on  verse  dans  la  liqueur  acide  de  l'oxalâto  d'am- 
moniaque, et  ensuite  de  l'ammoniaque  :  ce  dernier  réactif  doit 
être  ajouté  peu  à  peu  en  excès  suffisant  pour  dissoudi'e  les 
oxvdes  de  cuivre  et  de  zinc. 


^  £11  iH'éseoce  de  l'antimoine^  le  zinc  est  ordinairement  précipité  en  totalité  ;  ou  du 
DKMiis  il  n'en  reste  dans  la  liqueur  étendue  qu'une  proportion  négligeable. 
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Le  plomb  est  précipité  à  Tétat  d*oxalate  :  on  reçoit  le  précipité 
sur  un  filtre;  on  fait  sécher  à  iOO  degrés;  on  sépare  autant  que  pos- 
sible Toxalate  du  filtre  :  on  brûle  le  papier  seul  dans  une  capsule 
de  porcelaine,  exactement  tarée  ;  on  réunit  Toxalate  aux  cendres 
du  filtre  ;  on  Timprègne  d'acide  azotique,  et  on  chauffe  progres- 
sivement au  rouge  sous  le  moufle.  On  pèse  après  refroidissement 
la  capsule  de  porcelaine,  qui  contient  le  plomb  àTétat  de  litharge 
ou  protoxyde  fondu.  On  calcule  le  plomb  d'après  le  poids  de  la 
litharge. 

On  évalue  le  cuivre  que  renferme  la  liqueur  ammoniacale,  en 
comparant  l'intensité  de  la  coloration  bleue  à  celles  des  liqueurs 
ammoniacales  de  même  volume,  contenant  des  poids  connus  de 
cuivre  (voir  chap.  XIII,  §  2). 

Il  reste  à  doser  le  zinc  :  la  séparation  du  zinc  et  du  cuivre  est 
fort  longue  ;  de  plus,  on  ne  peut  espérer  pour  le  zinc  qu'une  ap- 
proximation douteuse,  même  en  conduisant  toutes  les  opérations 
avec  les  soins  les  plus  grands.  On  peut  arriver  assez  simplement 
à  une  approximation,  peut-être  suffisante^  en  suivant  la  marche 
que  nous  allons  indiquer. 

On  acidulé  la  liqueur  ammoniacale  par  l'acide  acétique  :  on 
fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  précipite  ainsi  les  deux 
métaux  à  l'état  de  sulfures  ;  on  lave  ces  sulfures  avec  de  l'eau 
chargée  d'hydrogène  sulfuré  :  on  les  reçoit  sur  un  filtre,  et  on  fait 
séchera  100  degrés. 

On  sépare  les  sulfures  du  filtre,  lorsque  cela  est  possible  ;  mais 
ordinairement  les  sulfures  adhèrent  entièrement  au  papier.  On 
brûle  le  filtre  dans  une  capsule  de  porcelaine.  On  mélange  les 
cendres  (et  les  sulfures,  lorsqu'on  a  pu  les  détacher  en  partie  do 
filtre)  avec  leur  volume  de  soufre  pulvérisé  ;  on  chauffé  au  rouge, 
et  à  l'abri  du  contact  de  Tair,  dans  un  creuset  de  porcelaine  pesé 
ou  taré.  On  opère  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  le  dosage  de 
cuivre  à  Tétat  de  sulfure.  On  pèse  le  creuset  après  refroidisse- 
ment :  on  admet  que  l'augmentation  de  poids  est  due  aux  sulfures 
de  zinc  et  de  cuivre  ;  on  connaît  la  proportion  du  cuivre  :  il  est 
donc  possible  de  calculer  le  poids  du  sulfure  de  zinc,  et  par  suite 
la  proportion  du  zinc. 

Le  nombre  obtenu  n'est  certainement  pas  très-exact,  parce 
que  le  zinc  ne  passe  pas  eu  totalité  à  l'état  de  sulfure  pendant  la 
calcination  du  mélange  de  soufre  avec  l'oxyde  et  avec  le  sulfiite 
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de  rinc,  produits  par  le  grillage.  Cependant  Terreur  est  faible,  et 
peut-être  n'atteindrait-on  pas  une  plus  grande  exactitude  en  fai- 
sant les  opérations  nécessaires  pour  la  séparation  du  cuivre. 


S  4.  ^  IhMdttltii  d'art  de  l'antlnoine. 


Les  produits  d'art  de  l'antimoine  sont  très-nombreux,  mais  il 
nous  parait  peu  utile  de  les  examiner  tous  ;  nous  parlerons  seule- 
ment des  produits  principaux  du  traitement  métallurgique  :  parmi 
les  produits  pharmaceutiques,  nous  considérerons  le  kermès  et  le 
soufre  doré. 

Indiquons  d'abord  brièvement  la  série  des  opérations  dont  se 
compose  le  traitement  du  minerai  d'antimoine  ;  cette  explication 
est  nécessaire  pour  faire  comprendre  dans  quel  sens  doivent 
être  dirigées  les  analyses. 

TaAiTSMENT  MÉTALLURGIQUE.  —  Le  soul  minerai  traité  jusqu'à 
présent  dans  les  usines  est  le  sulfui*e  :  il  contient  généralement 
une  proportion  très-faible  de  sulfures  métalliques  divers,  de  fer, 
de  £inc,  de  plomb  ;  ses  gangues  les  plus  ordinaires  sont  le  quartz, 
le  sulfate  de  baryte  et  le  fer  carbonate  :  le  carbonate  de  chaux 
accompagne  plus  rarement  le  sulfure  d'antimoine. 

Ou  a  pu  traiter  dans  des  conditions  spéciales  des  minerais 
assez  pauvres,  en  utilisant  pour  les  enrichir  (au  lieu  de  la  pré- 
paration mécanique)  la  gande  fusibilité  du  sulfure  d'antimoine. 
Ou  sépare  le  sulfure  de  ses  gangues,  en  chauffant  le  minerai 
dans  des  pots  de  terre,  à  la  température  strictement  suffisante 
pour  la  fusion  du  sulfure;  les  gangues  restent  dans  les  pots 
supérieurs,  retenant  une  petite  quantité  de  sulfures  métalliques 
purticllement  oxydés  :  le  sulfure  d'antimoine  s'écoule  dans  des 
récipients  inférieurs,  eti  entraînant  une  certaine  proportion  de 
sulfures  de  fer,  de  plomb  et  de  zinc. 

Cette  opération  préliminaire  ne  donne  qu'un  seul  produit  qu'il 
soit  utile  d'examiner  au  laboratoire,  c'est  le  sulfure  fondu:  il 
peut  contenir,  d'après  le  mode  de  préparation,  des  sulfures 
d'antimoine,  de  plomb,  de  fer,  de  zinc  ;  il  renferme  quelquefois 
im  peu  de  cuivre  et  d'arsenic. 
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Dans  los  usines  principales,  il  n'est  pas  ordinairement  néces- 
saire do  recourir  à  cette  fusion  :  on  ne  traite  que  des  minerais 
riches,  contenant  à  peine  quelques  centièmes  de  gangues.  Ces 
minerais  sont  pulvérisés,  et  soumis  aux  opérations  suivantes  : 

Première  opération.  — Les  minerais  sont  grillés  dans  des  fours 
à  réverbère  de  forme  spéciale,  dans  lesquels  l'air  extérieur  arrive 
lentement  en  contact  avec  le  minerai  :  ce  dernier  est  soustrait, 
autant  que  possible,  au  courant  gazeux  très-actif  qui  va  des  foyers 
à  la  cheminée  :  le  minerai  est  chauffé  presque  exclusivement  par  la 
réverbération  de  la  voûte.  On  ne  dépasse  pas  sensiblement  le  rouge 
sombre,  même  vers  la  fin  de  l'opération. 

Malgré  ces  précautions,  le  sulfure  d'antimoine  et  l'oxyde  sont 
partiellement  entraînés  jusque  dans  la  cheminée  ;  on  ne  recueille 
qu'une  partie  de  l'antimoine  volatilisé,  dans  les  chambres  de  con- 
densation qui  précèdent  la  cheminée. 

L'opération  donne  deux  produits  principaux  :  le  minerai  grillé 
et  les  fumées. 

La  composition  du  minerai  grillé  est  très-variable,  suivant  la 
nature  et  la  proportion  des  gangues,  suivant  les  soins  qui  ont  été 
pris  pendant  le  grillage.  Indépendamment  des  gangues,  le  mine- 
rai grillé  contient  principalement  do  l'oxyde  et  de  l'antimoniate 
d'oxyde  d'antimoine  ;  il  renferme  un  peu  do  sulfure  d'antimoine 
qui  a  échappé  à  l'oxydation,  des  sulfates  et  des  antimoniatos 
des  oxydes  de  fer,  de  zinc,  de  plomb,  etc. 

Il  est  assez  facile  de  se  rendre  compte  de  l'influence  que  les 
gangues  diverses  exercent  sur  la  composition  du  minerai  grillé. 

Le  sulfate  de  baryte  reste  inerte,  car  l'opération  est  faite  à 
une  température  trop  peu  élevée  pour  qu'il  se  produise  de  l'an- 
timoniate de  baryte. 

Le  quartz  reste  partiellement  inerte,  il  ne  produit  qu'une  faible 
proportion  de  silicates  lorsque  les  matières  restent  pulvérulentes 
pendant  toute  la  durée  de  l'opération  ;  la  proportion  des  silicates 
produits  est  plus  forte  lorsque  les  matières  s'agglomèrent  nota- 
blement. 

Les  gangues  carbonatées  se  comportent  différemment  :  la  ma- 
jeure partie,  sinon  la  totalité  de  la  chaux  du  calcaire,  et  des 
oxydes  du  fer  carbonate,  passe  à  l'état  de  sulfates  et  d'antimo- 
niâtes. 

Les  fumées  contiennent  principalement  de  l'oxyde  d'antimoine  ; 
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elles  ne  renferment  qu'une  assez  faible  proportion  de  sulfate  et 
d'antimoniate  d'oxyde  d'antimoine.  Les  fumées  sont  produites 
à  peu  près  exclusivement  par  l'oxydation  des  vapeurs  d'anti- 
moine ;  les  matières  fixes  chargées  sur  la  sole  ne  sont  entraînées 
par  les  gaz  que  dans  une  proportion  presque  négligeable.  Les 
fumées  ne  contiennent  ordinairement  que  des  traces  de  fer, 
de  zinc,  de  plomb,  à,  l'état  d'oxydes,  de  sulfates  et  de  carbonates. 

Seconde  opération. — Le  minerai  grillé  est  mélangé  avecdu char- 
bon pulvérisé  et  avec  des  fondants  alcalins,  tels  que  le  carbonate 
de  soude  et  la  crème  de  tartre  ;  le  mélange  est  introduit  dans  de 
grands  creusets  de  terre,  fermés  par  des  couvercles  :  les  creusets 
sont  rangés  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère,  et  chauffés  très- 
progressivement  au  rouge.  Lorsque  la  fusion  est  obtenue,  on 
sort  successivement  les  creusets  et  on  coule  les  matières  fondues 
dans  des  lingotières. 

L'opération  donne  trois  produits  :  l'antimoine  métallique  im- 
pur ou  régule;  les  scories  alcalines;  et  les  fumées. 

Le  régule  contient  une  partie  de  tous  les  métaux  étrangers 
que  renferme  le  minerai,  et  de  plus  une  petite  quantité  de  mé- 
taux alcalins  des  fondants  ;  il  ne  contient  que  très-peu  de  sou- 
fre, alors  même  que  le  minerai  grillé  renferme  du  sulfure  d'an- 
timoine non  oxydé  et  des  sulfates  divers. 

La  scorie  est  presque  toujours  assez  riche  :  elle  contient  l' an- 
timoine principalement  à  l'état  de  sulfosels.  Sa  composition  est 
très-complexe  :  il  est  impossible  de  l'utiliser  dans  le  traitement 
métallurgique,  et,  par  conséquent,  il  est  inutile  de  l'analyser  :  il 
peut  seulement  être  nécessaire  de  déterminer  sa  teneur  en  anti- 
moine, afin  de  se  rendre  compte  des  pertes  qui  sont  faites  dans 
le  traitement. 

Les  fumées  sont  encore  produites  à  peu  près  exclusivement 
par  l'oxydation  des  vapeurs  d'antimoine  ;  elles  contiennent  prin- 
cipalement de  l'oxyde  et  de  l'antimoniate  d'oxyde  d'antimoine. 
Dans  le  traitement  des  minerais  blendeux,  ces  fumées  contien- 
nent de  l'oxyde  de  zinc  en  plus  forte  proportion  que  les  fumées 
du  grillage. 

Troisième  opération.  —  On  refond  le  régule  dans  des  creusets, 
en  ajoutant  une  proportion  variable  de  nitre  et  de  carbonate  do 
soude  ;  on  coule  le  métal  dans  des  lingotières.  Cette  fusion  suffit 
ordinairement  pour  enlever  à  l'antimoine  la  totalité  du  soufre, 
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des  métaux  alcalins,  du  fer  et  du  zinc,  ainsi  qu'une  grande  partie 
du  plomb  ;  il  est  trës-rare  qu'on  soit  obligé  de  répéter  la  fusion. 

L'opération  ne  donne  que  deux  produits  :  Y  antimoine  purifié 
et  les  scories  ;  on  no  recueille  pas  ordinairement  les  fumées  anti- 
moniales qui  se  produisent  pendant  la  fusion. 

L'antimoine  est  généralement  assez  pur  et  ne  renferme  que 
des  traces  de  soufre  et  de  métaux  étrangers  :  quelquefois  seule- 
ment il  contient  une  proportion  appréciable  de  plomb. 

Les  scories  alcalines  sont  presque  toujours  assez  riches,  mais 
il  est  difficile  de  les  utiliser  dans  les  usines  ;  il  n'est  pas  néces- 
saire de  les  analyser,  mais  il  peut  être  intéressant  de  déterminer 
leur  teneur  en  antimoine. 

Quatrième  opération.  —  On  traite  les  fumées  comme  le  mine- 
rai grillé  ;  on  les  mélange  avec  du  charbon  et  avec  des  fondants 
alcalins;  on  fond  dans  des  creusets  dans  un  four  à  réverbère  ;  on 
coule  dans  des  lingotières.  On  affine  ensuite  le  régule  par  fusion 
dans  des  creusets,  avec  addition  d'un  peu  do  nitre  et  de  fondants 
alcalins. 

Lorsque  le  minerai  renferme  de  l'arsenic,  on  ne  parvient  pas  à 
obtenir  de  l'antimoine  tout  à  fait  pur  :  le  métal  produit  par  les 
fumées  contient  ordinairement  plus  d'arsenic  que  l'antimoine 
produit  dans  le  traitement  du  minerai.  On  s'en  rend  aisément 
compte. 

Pendant  le  grillage,  fait  à  basse  température  en  présence  d'une 
quantité  d'air  assez  limitée,  l'arsenic  passe  en  grande  partie  à 
l'état  d'acide  arsénieux  qui  se  volatilise  et  vient  se  condenser 
dans  les  chambres  en  même  temps  que  l'oxyde  d'antimoine.  Le 
minerai  grillé  ne  retient  qu'une  faible  proportion  d'arséniatcs. 
Pendant  la  fusion,  les  arséniates  sont  partiellement  réduits  par  le 
charbon  ;  le  régule  doit  donc  contenir  un  peu  d'arsenic.  Dans  la 
purification  du  régule,  l'arsenic  combiné  avec  l'antimoine  ne 
s'oxyde  pas  avec  plus  de  facilité  que  ce  métal,  et  se  retrouve 
presque  en  totalité  dans  l'antimoine  purifié.  L'arsenic  se  trouve 
donc  réparti  dans  les  divers  produits  du  traitement  ;  mais  ce  sont 
les  fumées  qui  en  contiennent  le  plus,  et  le  métal  qu'on  en  retire 
est  notablement  arsenical. 

D'après  ces  explications,  on  peut  avoir  à  examiner  au  labora- 
toire :  le  sulfure  fondu,  le  minerai  grillé,  le  régule,  Y  antimoine 
purifié,  les  fumées  et  les  scories  diverses. 
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Le  sulfure  d'antimoine  fondu  peut  contenir,  outre  le  soufre  et 
rantimoine,  un  peu  de  fer,  de  zinc,  de  plomb,  d'arsenic  et  plus 
rarement  du  cuivre.  Il  n'est  presque  jamais  utile  d'en  faire  une 
analyse  exacte  ;  on  doit  s'attacher  principalement  à  reconnaître 
la  présence  de  Tarsenic,  et  à  constater  la  présence  ou  l'absence 
des  métaux  que  nous  venons  de  citer. 

On  attaque  4  grammes  du  sulfure  par  l'eau  régale  chlorhy- 
drique  ;  on  étend  d'eau;  on  sature  les  acides  par  l'ammoniaque  ; 
on  ajoute  du  sulfhydrate  en  excës  ;  on  lave  par  décantations,  et 
avec  du  sulfhydrate,  les  sulfures  de  fer,  de  zinc,  de  plomb,  de 
cuivre  qui  restent  indissous.  On  traite  ces  sulfures  comme  nous 
l'avons  indiqué  précédemment  ;  on  cherche  à  reconnaître  ap- 
proximativement les  proportions  des  divers  métaux. 

Dans  la  dissolution  qui  contient  l'antimoine  et  l'arsenic  à  l'état 
de  sulfosels,  on  doit  seulement  constater  l'arsenic.  On  décompose 
le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydriquc,  en  ajoutant  progressi- 
vement une  quantité  d'acide  assez  grande  pour  redissoudre  le 
sulfure  d'antimoine,  qui  est  d'abord  précipité  en  même  temps 
que  le  sulfure  d'arsenic  et  du  soufre  libre.  On  lave  la  partie  in- 
soluble par  décantations,  en  employant  de  l'eau  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique  et  en  faisant  chauffer  à  80  ou  60  degrés. 

Il  est  essentiel  de  prolonger  ces  lavages ,  afin  de  dissoudre 
certainement  la  totalité  de  l'antimoine,  et  d'enlever  complètement 
au  soufre  et  au  sulfure  d'arsenic  le  chlorure  d'antimoine  dont 
ils  sont  imprégnés. 

On  fait  chauffer  pendant  quelques  heures  la  partie  insoluble 
dans  l'eau  régale  ;  on  étend  d'eau  ;  on  filtre  pour  séparer  le  soufre 
indissous;  on  ajoute  de  0^,28  à  0^,30  de  peroxyde  de  fer  dis- 
sous dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  sature  les  acides  par  l'am- 
moniaque. Après  avoir  bien  lavé  le  précipité ,  on  le  traite  par 
l'acide  sulfurique  pur,  et  on  essaye  la  liqueur  acide  dans  l'appa- 
reil de  Marsh.  La  proportion  de  l'arsenic  est  ordinairement  assez 
faible  pour  qu'on  puisse  l'évaluer  d'après  l'intensité  des  taches. 
n  faut  toujours  constater  que  les  taches  obtenues  sont  formées 
par  l'arsenic  et  qu'elles  ne  contiennent  pas  d'antimoine. 
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MIHEmAU  «BILLES. 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  la  composition  des  minerais 
grillés  est  très-variable  ;  on  peut  la  connaître  d'avance  lorsqu'on 
a  examiné  les  minerais  non  grillés ,  et  lorsqu'on  a  constaté  s'il  y 
a  eu  une  agglomération  notable  pendant  le  grillage. 

Nous  admettrons,  pour  fixer  les  idées,  que  le  minerai  d'anti- 
moine contient,  comme  gangues,  du  quartz  et  du  carbonate  de 
chaux,  et  que  les  matières  se  sont  un  peu  agglomérées  vers  la 
fin  de  l'opération.  Le  minerai  grillé  peut  contenir  :  du  quartz 
resté  inerte,  des  silicates,  des  sulfates,  des  arséniates,  des  anti- 
moniates  de  chaux,  de  fer,  de  zinc,  de  plomb,  de  cuivre,  d'anti- 
moine; de  l'oxyde  d'antimoine  libre;  du  sulfure  d'antimoine  qui 
a  échappé  à  l'action  oxydante,  et  peut-être  un  peu  de  carbonate 
de  chaux  non  décomposé. 

Au  point  de  vue  industriel,  l'analyse  complète  ne  présente  que 
très-peu  d'intérêt;  mais  il  peut  être  utile  de  la  faire  pour  se 
rendre  compte  des  résultats  obtenus  dans  un  four  spécial,  ou  pour 
comparer  les  résultats  donnés  par  des  fours  différents. 

Cette  analyse  exige  plusieurs  séries  d'opérations  : 

l''  Evdlîiation  du  carbonate  de  chaux.  —  On  traite  3  gnunmes 
du  minerai  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  reçoit  les  gaz  qui  se 
dégagent  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de  ba- 
rium  ;  on  pèse  le  carbonate  de  baryte  :  d'après  son  poids,  on  cal- 
cule la  proportion  du  carbonate  de  chaux.  Cette  proportion  est 
toujours  très-faible. 

2°  Détermination  du  sulfure  (^antimoine.  —  On  traite  par  l'a- 
cide chlorhydrique  concentré  de  4  à  S  grammes  du  minerai  pro- 
posé ;  on  reçoit  les  gaz  dans  une  dissolution  ammoniacale  de 
chlorure  de  cuivre  ;  on  dose  le  soufre  dans  le  précipité  qui  se 
produit  :  d'après  le  nombre  obtenu  pour  le  soufre,  on  calcule  le 
sulfure  d'antimoine  du  minerai. 

Cette  détermination  est  un  peu  incertaine,  car  on  est  obligé 
d'admettre  que  le  sulfure  d'antimoine,  seul  de  tous  les  sulfures 
métalliques,  a  pu  échapper  partiellement  à  l'action  oxydante  du 
grillage. 

3°  Dosage  de  t acide  sulfurique.  —  On  fait  chauffer  à  100  degrés, 
pendant  vingt-quatre  heures,  3  grammes  du  minerai  porphyrisé 
dans  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  de  soude  pur;  on 
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lave  la  partie  insoluble  à  l'eau  bouillante.  L'acide  sulfurique  se 
trouve  en  totalité  dans  les  liqueurs  alcalines. 

On  acidifie  ces  liqueurs  par  l'acide  chlorbydrique  ;  on  étend 
de  beaucoup  d'eau  ;  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  jours  ; 
on  sépare  par  décantation  ou  par  filtration  le  dépôt  qui  se  pro- 
duit et  qui  contient  de  la  silice,  de  l'acide  antimonique,  etc.  ;  on 
verse  du  chlorure  de  barium  dans  la  liqueur  très-étendue  ;  on 
lave  et  on  purifie  le  sulfate  de  baryte  avec  les  précautions  que 
nous  avons  tant  de  fois  indiquées.  On  pèse  le  sulfate  de  baryte 
après  calcination.  On  calcule  ensuite  la  proportion  de  l'acide 
sulfurique;  mais  il  est  impossible  de  reconnaître  avec  quels 
oxydes  il  est  combiné. 

4*  Evaluation  du  quartz  et  de  la  silice.  —  On  attaque  5  grammes 
du  minerai  par  l'acide  azotique  ;  on  évapore  à  sec  ;  on  traite  le 
résidu  par  l'acide  azotique  concentré  ;  on  lave  longtemps  par  dé- 
cantations la  partie  insoluble,  en  employant  de  l'eau  acidulée  par 
l'acide  azotique  ;  on  la  fait  passer  sur  un  filtre  ;  on  achève  le  la- 
vage avec  de  l'eau  pure.  On  fait  sécher  à  100  degrés  ;  on  sépare 
la  matière  du  papier;  on  brûle  ce  dernier  seul.  On  calcine  au 
rouge,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  les  cendres  et  la  matière 
qui  a  été  détachée  du  papier.  On  pèse  après  refroidissement  ;  on 
obtient  ainsi  la  somme  des  poids  du  quartz,  de  la  silice  et  de  l'an- 
timoniate  d'oxyde  d'antimoine. 

Le  nombre  n'est  pas  très-exact,  ainsi  que  nous  l'avons  dit  pré- 
cédemment, §2. 

Pendant  la  calcination,  le  quartz  et  la  silice  agissent  partielle- 
ment sur  l'oxyde  d'antimoine  ;  de  pli^s,  l'acide  azotique  ne  sépare 
pas  complètement  les  oxydes  de  l'acide  antimonique.  Ces  deux 
causes  principales  d'erreur  étant  de  sens  contraire,  on  peut  espé- 
rer une  approximation  presque  suffisante  en  adoptant  l'hypo- 
thèse que  la  matière  calcinée  est  un  mélange  de  quartz,  de  silice 
et  du  composé  Sô'O*.  L'antimoine  étant  déterminé  dans  une  autre 
série  d'opérations,  on  calcule  le  poids  de  ce  composé  SA*0*,  et  on 
déduit  par  différence  le  quartz  et  la  silice. 

On  attaque  de  nouveau  S  grammes  ,du  minerai  par  l'acide 
chlorbydrique  concentré  ;  on  fait  chauffer  vers  80  degrés,  assez 
longtemps  pour  qu'on  puisse  espérer  que  les  antimoniates  sont 
complètement  dissous  ;  on  lave  la  partie  insoluble  à  l'eau  bouil- 
lante ;  on  la  reçoit  sur  un  filtre,  et  on  la  calcine  au  rouge.  Cette 
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matière  calcinée  contient  certainement  la  totalité  du  quartz  ;  elle 
renferme  une  faible  partie  de  la  silice  des  silicates  ;  elle  peut  con- 
tenir encore  une  certaine  quantité  d*antimoniates,  car  oes  com- 
posés sont  difficilement  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique.  On 
la  fait  chauffer  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  pur  et 
sec  ;  on  laisse  refroidir  dans  Thydrogène  ;  on  traite  ensuite  la 
matière  par  Teau  régale  très-chlorydrique. 

Après  avoir  lavé  et  calciné  la  partie  insoluble  qui  ne  contient 
plus  que  le  quartz  avec  un  peu  de  silice,  on  la  fait  chauffer  don* 
cernent  dans  une  dissolution  étendue  de  potasse  ;  on  lave  à  Teau 
bouillante  ;  on  calcine,  et  on  pèse  enfin  le  quartz  qui  est  resté  seul 
indissous  dans  la  liqueur  alcaline.  En  comparant  les  poids  obtenus 
daus  les  deux  séries  d'opérations  pour  le  quartz  et  la  silice  et  pour 
le  quartz  seul,  on  obtient  par  différence  la  proportion  de  silice. 

Toutes  les  erreurs  étant  reportées  sur  la  silice,  on  ne  peut  es- 
pérer  pour  elle  qu'une  approximation  très-douteuse. 

S'*  Détermination  de  f  antimoine  et  de  f  arsenic.  —  On  a  pu  se 
rendre  compte  dans  la  dernière  série  d'opérations  de  la  difficulté 
plus  ou  moins  grande  qu'on  éprouve  à  dissoudre  complètement 
les  antimoniates  par  l'acide  chlorhydrique;  on  sait  donc  si  on 
peut  arriver  assez  facilement  à  dissoudre  tout  l'antimoine  en  Seû- 
sant  agir  l'acide  chlorhydrique  seul,  ou  s'il  est  difficile  d'atteindre 
ce  résultat.  Nous  admettrons  que  les  antimoniates  résistait  par- 
tiellement à  l'action  de  cet  acide. 

On  attaque  3  grammes  du  minerai  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  en  faisant  chauffer  à  40  ou  à  50  degrés  au  plus  ;  on 
ajoute  un  peu  d'acide  tartrique  et  on  étend  d'eau.  On  lave  par 
décantations  la  partie  insoluble.  Après  l'avoir  fait  sécher  et  l'a- 
voir calcinée,  on  la  mélange  avec  trois  parties  de  carbonate  de 
soude  ;  on  fait  fondre  le  mélange  dans  un  creuset  de  porcelaine. 

Après  refroidissement,  on  traite  la  matière  par  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  ;  on  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique,  et  on  étend 
d'eau.  On  laisse  en  repos  pendant  deux  ou  trois  jours,  afin  que 
la  silice  indissoute  puisse  se  déposer  ;  on  la  lave  par  décantations 
avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  l'acide 
tartrique.  On  réunit  les  deux  liqueurs  acides  qui  contiennent  alors 
la  totalité  de  l'asenic,  de  l'antimoine  et  des  oxydes  ;  elles  renfer- 
ment un  peu  de  silice  et  de  la  soude. 

On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès,  oo 
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étend  de  beaucoup  d'eau;  on  sature  par  Fammoniaque  les 
acides  et  Th}  drogène  sulfuré  ;  on  laisse  le  précipité  se  rassem- 
bler ;  on  le  lave  par  décantations  avec  de  Feau  chargée  de  sulf- 
hjdrate;  on  acidifie  très-faiblement  les  liqueurs  par  Tacide 
chlorhydrique,  ce  qui  précipite  les  sulfures  d'antimoine  et  d'ar- 
senic, avec  du  soufre  libre.  Le  précipité  étant  produit  dans  une 
liqueur  qui  contient  une  proportion  considérable  de  chlorure  de 
sodium,  on  doit  le  laver  plusieurs  fois  par  décantations,  redis- 
soudre les  sulfures  dans  le  sulfhydrate,  et  recommencer  la  préci- 
pitation et  les  lavages. 

On  reçoit  les  sulfures  et  le  soufre  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ; 
on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau  ;  on  dose  le 
soufre  en  opérant  sur  1  gramme  du  précipité.  On  peut  calculer, 
d'après  ces  nombres,  le  soufre  contenu  dans  le  précipité,  et, 
par  différence,  la  somme  des  poids  de  Tarsenic  et  de  l'antimoine. 
L'arsenic  étant  toujours  en  quantité  très-faible,  on  peut  considé- 
rer le  nombre  obtenu  comme  représentant  l'antimoine  contenu 
dans  le  minerai  grillé. 

On  cherche  ensuite  à  évaluer  l'arsenic  :  on  traite  une  autre 
portion  du  précipité,  de  soufre  et  de  sulfures,  par  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré.  Après  avoir  bien  lavé  la  partie  insoluble, 
on  l'attaque  par  l'eau  régale  ;  on  ajoute  une  quantité  convenable 
de  perchlorure  de  fer  ;  on  sature  les  acides  par  Fammoniaque  ; 
on  dissout  le  peroxyde  de  fer  dans  Facide  sulfurique,  et  on  essaye 
la  liqueur  acide  dans  Fappareil  de  Marsh. 

6*"  Dç,sag0  des  métaux  étrangers.  —  Dans  les  opérations  dont 
nous  venons  de  parler,  les  sulfures  de  fer,  de  zinc,  de  plomb  et 
de  cuivre,  ont  été  séparés  par  le  sulfhydrate  des  sulfures  d'arse- 
nic et  d'antimoine  ;  ils  sont  accompagnés  d'un  peu  de  silice  et 
même  d'un  peu  de  sulfate  de  chaux.  On  peut  négliger  la  présence 
du  sulfate  de  chaux,  car  ce  composé  a  dû  être  dissous  à  peu  près 
on  totalité  pendant  les  lavages  ti^ès-prolongés  auxquels  les  sul- 
fures insolubles  ont  été  soumis. 

On  traite  les  sulfures  par  Facide  cblorhydrique ,  en  i^joutant 
quelques  gouttes  d'acide  azotique  ;  on  étend  d'eau  et  on  filtre.  La 
liqueur  acide  contient  seulement  les  métaux,  fer,  zinc,  plomb, 
cuivi'e  :  on  la  traite  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  le  plomb,  le  cuivre 
et  une  partie  du  zinc  sont  précipités  k  Fétat  de  sulfures  ;  le  fer  et 
une  partie  du  zinc  restent  en  dissolutiont 
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On  fait  chauffer  la  liqueur  pour  expulser  riiydrogène  sul- 
furé ;  on  sépare  le  soufre  indissous  ;  on  fait  passer  le  fer  à 
Tétat  de  peroxyde,  et  on  le  précipite  par  Tammoniaque  ;  on  né- 
glige la  faible  quantité  d'oxyde  de  zinc  que  le  peroxyde  de  fer 
entraîne  dans  sa  précipitation  ;  on  pèse  l'oxyde  do  fer  après  cal- 
cination. 

On  traite  les  sulfures  de  zinc,  de  plomb  et  de  cuivre  par 
Tacidc  chlorhydrique,  avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique  ; 
on  sépare  le  soufre  ;  on  précipite  le  plomb  par  l'oxalate  d'ammo- 
niaque et  l'ammoniaque.  On  réunit  les  deux  liqueurs  ammonia- 
cales ;  on  fait  l'évaluation  du  cuivre  d'après  la  coloration  de  la 
liqueur  ;  on  précipite  les  deux  métaux  parle  sulfhydrate  ;  on  pèse 
les  deux  sulfures  calcinés,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  dans  un 
creuset  de  porcelaine  taré.  Pour  les  détails  de  ces  dernières  opé- 
rations, nous  renvoyons  nos  lecteurs  à  Tanalyse  du  sulfure  d'an- 
timoine, §  3. 

7*  Évaluation  de  F  oxyde  d  antimoine.  —  On  attaque  2  grammes 
du  minerai  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  en  faisant  chauf- 
fer entre  50  et  6Ô  degrés  pendant  vingt-quatre  heures  ;  on  étend 
d'une  faible  proportion  d'eau  ;  on  filtre,  et  on  lave  la  partie  in- 
soluble avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume 
d'eau.  On  ajoute  à  la  liqueur  acide  une  dissolution  concentrée  de 
chlorure  double  d'or  et  de  sodium  ;  on  pèse  l'or  qui  est  amené  à 
l'état  métalUque  ;  on  calcule,  d'après  son  poids,  la  proportion  de 
l'oxyde  d'antimoine. 

Le  nombre  ainsi  obtenu  est  fort  incertain.  Les  deux  causes 
principales  d'erreur  sont  les  suivantes  : 

L'acide  chlorhydrique  ne  dissout  pas  complètement  l'oxyde 
d'antimoine  ;  la  liqueur  acide,  sur  laquelle  on  fait  agir  la  disso- 
lution de  chlorure  d'or,  contient  à  l'état  d'oxyde  l'antimoine  qui 
provient  du  sulfure  contenu  dans  le  minerai  grillé.  Ces  deux 
causes  d'oiTeur  sont  de  sens  contraire  ;  mais  il  est  fort  douteux 
qu'elles  puissent  se  compenser. 

8*  Dosage  de  la  chaux.  —  On  attaque  5  grammes  du  minerai 
par  l'acide  chlorhydrique  :  on  n'a  pas  à  craindre  la  perte  des  mé- 
taux résultant  de  l'entraînement  de  leurs  composés  par  les  va- 
peurs acides;  on  peut  faire  chauffer  assez  fort  et  assez  longtemps 
pour  dissoudre  entièrement  la  chaux. 

On  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique  ;  on  étend  d'eau  ;  on  fait 
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arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  laisse  le  gaz  en  excès  agir 
pendant  un  temps  assez  long,  et  se  dégager  ensuite  lentement 
à  la  température  ordinaire.  L'antimoine ,  le  plomb ,  le  cuivre, 
sont  précipités  en  totalité;  l'arsenic  et  le  zinc  sont  précipités, 
sinon  en  totalité,  du  moins  en  grande  partie.  La  liqueur  acide 
ne  contient  plus  que  la  chaux,  l'oxyde  de  fer,  une  quantité  très- 
petite  d'arsenic,  de  zinc  et  de  silice. 

Après  avoir  séparé  et  lavé  le  précipité,  on  fait  arriver  un  peu 
d'hydrogène  sulfuré  dans  les  hqueurs  acides,  dont  le  volume  est 
nécessairement  considérable  ;  on  sature  progressivement  par 
l'ammoniaque  l'acide  chlorhydrique  et  l'hydrogène  sulfuré.  Le 
zinc  et  le  fer  sont  précipités  à  l'état  de  sulfures,  avec  une  partie 
de  la  silice  ;  il  ne  reste  en  dissolution  que  la  chaux  et  l'arsenic  à 
l'état  de  sulfosel  :  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  chargée  d'un 
peu  de  suif  hydrate. 

Dans  les  hqueurs,  on  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  chauffe  pour  expulser  l'hydrogène  sulfuré  ; 
on  filtre  pour  séparer  le  soufre  et  le  sulfure  d'arsenic  ;  on  pré- 
cipite enfin  la  chaux  par  l'ammoniaque  et  par  l'oxalate  ;  on  pèse 
la  chaux  à  l'état  caustique. 

antimoihe  mêtaluque. 

Les  usines  produisent  le  régule  et  V antimoine  purifié  :  ces  deux 
produits  contiennent  à  peu  près  les  mêmes  corps  étrangers  ;  la 
seule  différence  est  que  le  régule  renferme  assez  fréquemment 
des  proportions  notables  de  soufre,  de  for,  de  zinc,  do  cuivre,  do 
plomb,  de  potassium  et  de  sodium,  taudis  que  l'antimoine  purifié 
renferme  à  peine  des  traces  appréciables  de  la  plupart  de  ces 
corps  :  l'arsenic  se  trouve  à  peu  près  dans  la  même  proportion 
dans  les  deux  produits. 

L'examen,  au  laboratoire,  doit  être  fait  de  la  même  manière 
pour  le  régule  et  pour  l'antimoine  purifié.  Il  nous  suffira  de 
considérer  le  régule  :  les  expUcations  que  nous  allons  donner 
feront  comprendre  de  quelle  manière  il  comment  de  modifier  les 
opérations  pour  l'examen  de  l'antimoine  purifié. 

Analyse  du  régule.  —  Le  régule  peut  contenir  :  antimoine, 
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arsenic,  plomb,  zinc,  fer,  cuivre,  métaux  alcalins,  soufre.  L'ana- 
lyse exige  les  opérations  suivantes  : 

l""  Dosage  du  soufre.  —  On  attaque  5  grammes  du  régule  par 
l'acide  azotique  concentré,  en  faisant  chauffer  à  100  degrés  et  en 
ajoutant  de  nouveau  de  Tacide,  jusqu^à  ce  que  l'antimoine  métal- 
lique soit  entièrement  transformé  en  acide  antimonique  :  le  sou- 
fre se  trouve  alors  en  totalité  à  l'état  d'acide  sulfurique.  On  ajoute 
de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  fait  chauffer  à  100  degrés  assez 
longtemps  pour  décomposer  la  majeure  partie  de  l'acide  azoti- 
que ;  on  met  dans  la  liqueur  acide  environ  1  gramme  d'acide 
tartrique  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  laisse  la  partie  in- 
soluble se  rassembler  par  un  repos  prolongé  :  on  la  lave  par  dé- 
cantations avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique. 

On  verse  du  chlorure  de  barium  dans  la  liqueur  acide  ;  on  lave 
et  on  purifie  le  sulfate  de  baryte  avec  les  précautions  ordinaires  : 
on  Le  pèse  après  calcination.  D'après  son  poids ,  on  calcule  la 
proportion  de  soufre  du  régule. 

Les  opérations  sont  longues  et  ua  peu  délicates  :  on  perd  cer- 
tainement un  peu  d'acide  sulfurique  pendant  l'attaque  par  l'acide 
azotique  et  par  l'acide  chlorhydrique  ;  la  partie  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  peut  retenir  une  petite  quantité  d'acide 
sulfurique.  Les  pertes  sont  certainement  très-faibles,  mais  leur 
importance  est  grande  relativement  à  la  proportion  de  soufre 
que  contient  le  régule.  Les  nombres  qui  sont  obtenus  pour  le 
soufre  dans  les  analyses  de  différents  régules  sont  à  peine  com- 
pai^ables. 

2""  Évaluation  de  t arsenic  et  des  métaux  étrangers.  —  On  atta- 
que 5  grammes  du  régule  par  l'eau  régale  très-chlorhydriqoe, 
en  faisant  chauffer  à  40  degrés  au  plus  ;  on  étend  d'un  peu  d'eau  ; 
on  fait  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  sature  pro- 
gressivement par  l'ammoniaque  les  acides  et  l'hydrogène  sulfuré. 
On  attend  que  les  sulfures  insolubles  soient  nettement  rassem- 
blés ;  on  décante  la  hqueur,  et  on  la  remplace  par  du  sulfhydrate 
un  peu  étendu.  Les  sulfures  insolubles  de  fer,  de  plomb,  de  cui- 
vre, de  zinc,  étant  presque  toujours  en  quantité  très-faîblo,  il 
n'est  pas  utile  de  prolonger  les  lavages. 

On  traite  ces  sulfures  en  suivant  la  marche  que  nous  avons 
tracée  précédemment  (analyse  des  minerais  gfiilés)  ;  on  fait  le 
dosage  ou  l'évaluation  des  métaux  étrangers. 
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L'arsenic  et  rantimoine  sont  en  dissolution  dans  le  sulfbydrato  : 
on  cherche  seulement  à  évaluer  la  proportion  de  l'arsenic.  On 
décompose  le  sulfbydrato  par  Tacide  chlorhydrique  ;  on  lave  par 
décantations  le  précipité  de  soufre  et  de  sulfures  d'arsenic  et 
d'antimoine  ;  on  traite  ce  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  un 
peu  concentré,  afin  de  dissoudre  l'antimoine. 

On  lave  longtemps,  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhy- 
drique, le  mélange  de  soufre  et  de  sulfure  d'arsenic  ;  on  le  traite 
par  Feau  régale  ;  on  étend  d'eau  ;  on  sépare  le  soufre  indissous  ; 
on  ajoute  du  sulfate  de  magnésie  ammoniacal  et  de  l'ammoniaque. 
On  observe  s'il  se  produit  un  précipité  appréciable  d'arséniato 
double  de  magnésie  et  d'ammoniaque  :  on  pèse,  s'il  y  a  lieu, 
l'arséniatc  de  magnésie. 

Lorsque  le  précipité  est  trop  faible,  et  dans  le  cas  où  il  ne  se 
produit  pas  de  précipité  d'arséniate  double  de  magnésie  ammo- 
niacal, il  convient  de  recommencer  l'attaque  du  régule  par  l'eau 
régale,  en  opérant  seulement  sur  l  gramme.  On  sépare  encore 
le  fer,  le  zinc ,  le  plomb  et  le  cuivre  par  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque :  on  précipite  les  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine 
en  décomposant  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique;  on 
dissout  l'antimoine  en  traitant  les  sulfures  par  l'acide  chlorhydri- 
que un  peu  concentré. 

Après  avoir  lavé  longtemps  la  partie  insoluble,  soufre  et  sul- 
fure d'arsenic,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  faible,  on  cherche 
à  constater  la  présence  de  l'arsenic  dans  cette  matière,  en  s^ 
servant  de  l'appareil  de  Marsh.  On  peut  même  évaluer  assez 
exactement  la  proportion  de  l'arsenic  d'après  l'intensité  des 
taches  ;  mais  il  faut,  avant  de  faire  cette  évaluation,  constater 
que  les  taches  ne  renferment  pas  d'antimoine.  Il  est,  en  effet, 
très-difficile  d'enlever  au  soufre  et  au  sulfure  d'arsenic  la  totalité 
du  cfalorare  d'antimoine  dont  ils  sont  imprégnés. 

3*  Dosage  des  métaux  alcalins. — La  recherche  des  métaux  alcalins 
doit  être  faite  sur  un  poids  un  peu  fort  de  régule,  sur  8  et  même 
sur  iO  grammes.  On  attaque  le  régule  par  Tacido  azotique  ;  on 
évapore  à  sec  ;  on  fait  chauffer  le  résidu  à  une  température  voisine 
de  100  degrés  pendant  vingt-quatre  heures  ;  on  traite  ensuite  le 
résidu  desséché  par  l'acide  azotique  étendu  ;  on  lave  par  décan- 
tations l'acide  antimonique  insoluble. 

La  liqueur  azotique  renferme  les  alcalis  avec  une  petite  quan- 
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tité  d'oxydes  do  fer,  de  zinc,  de  plomb,  de  cuivre  et  d* acide  arsc- 
nique.  On  évapore  cette  liqueur  à  siccité;  on  traite  le  résidu  par 
l'acide  oxalique  ;  on  recommence  Tévaporation  à  sec,  et  de  nou- 
veau le  traitement  par  l'acide  oxalique  et  Tévaporation  à  sec. 
L'acide  azotique  est  alors  entièrement  expulsé  ;  on  chauffe  le 
résidu  au  rouge  sombre,  sous  le  moufle,  afin  de  décomposer  les 
oxalates  ;  on  traite  par  l'eau  la  matière  calcinée. 

Les  oxydes  de  fer,  de  zinc,  de  cuivre  et  de  plomb  restent  inso- 
lubles et  retiennent  la  majeure  partie  de  l'acide  arsénique.  On 
peut  admettre  que  la  dissolution  dans  l'eau  contient  seulement  les 
alcalis  à  l'état  de  carbonates.  On  évapore  cette  dissolution  en  ter- 
minant l'évaporation  dans  une  capsule  de  platine  tarée  ;  on  chauffe 
le  résidu  jusqu'au  rouge:  on  pèse  la  capsule  après  refroidis- 
sement. 

L'augmentation  de  poids  de  la  capsule  donne  le  poids  des  car- 
bonates alcalins.  On  traite  les  carbonates,  d'abord  par  l'eau,  en- 
suite par  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  la  potasse  par  le 
chlorure  de  platine  et  par  l'alcool.  Diaprés  les  poids  des  carbo- 
nates et  du  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium,  on  calcule 
les  proportions  des  deux  métaux  alcalins. 

Ce  procédé  de  séparation  des  alcalis  de  l'acide  antimonique  et 
des  oxydes  métalliques  n'est  pas  très-rigoureux,  mais  il  permet 
d'obtenir  pour  les  métaux  alcalins  des  nombres  aussi  approchés 
que  ceux  auxquels  on  arriverait  par  des  méthodes  de  séparation 
plus  exactes. 

£n  effet,  la  séparation  des  métaux  alcalins  ne  peut  être  obte- 
nue suffisamment  nette  que  par  la  précipitation  des  autres  mé- 
taux à  l'état  de  sulfures,  en  opérant  dans  une  liqueur  chlorhy- 
drique. On  est  alors  obligé  d'évaporer  à  siccité  une  liqueur  chlor- 
hydrique d'un  volume  considérable,  renfermant  une  quantité 
très-grande  de  sel  ammoniac.  On  perd  certainement  une  forte 
proportion  des  chlorures  alcalins  dans  l'évaporation  à  sec  de  la 
liqueur  et  dans  la  calcination  du  résidu. 

Les  opérations  que  nous  venons  de  décrire  étant  terminées,  on 
calcule  l'antimoine  par  différence.  On  n'arriverait  certainement 
pas  à  un  résultat  plus  exact  en  cherchant  à  faire  l'évaluation  ou 
le  dosage  de  ce  métal. 
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rUBfÉES. 

Les  fumées  recueillies  dans  les  chambres  de  condensation 
proviennent  du  grillage  "et  de  la  fusion  du  minerai  grillé  ;  leur 
composition  est  assez  complexe,  et  leur  analyse  présenterait  des 
difficultés  analogues  à  celles  que  nous  avons  signalées  pour 
l'examen  des  minerais  grillés. 

Heureusement,  il  n*est  jamais  utile  d'analyser  complètement 
les  fumées  ;  on  doit  seulement  déterminer  leur  teneur,  constater 
approximativement  les  proportions  d'arsenic  qu'elles  contiennent, 
et  reconnaître  si  elles  renferment  des  quantités  notables  d'oxyde 
de  zinc  et  d'oxyde  de  plqpb.  Nous  indiquerons  très-brièvement 
la  série  des  opérations. 

On  attaque  3  grammes  de  fumées  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  en  faisant  chauffer  très-modérément,  à  40  degrés 
au  plus.  La  matière  se  dissout  ordinairement  en  totalité  lorsqu'on 
laisse  l'acide  agir  pendant  vingt-quatre  heures.  Lorsqu'une  par- 
tie des  antimoniates  contenus  dans  les  fumées  résiste  à  l'action 
deTacide,  on  doit  faire  fondre  la  partie  indissoute  avec  du  carbo- 
nate de  soude,  et  traiter  la  matière  fondue  par  l'acide  chlorhy- 
drique. On  introduit  ainsi  des  sels  alcalins  qui  ne  modifient  pas 
la  marche  de  l'analyse,  mais  qui  rendent  les  lavages  beaucoup 
plus  longs. 

Nous  admettrons,  pour  simplifier,  que  les  fumées  proposées 
sont  entièrement  dissoutes  par  l'acide  chlorhydrique. 

On  fait  arriver  un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré 
dans  la  liqueur  acide  ;  on  étend  progressivement  d'eau  ;  on  sa- 
ture peu  à  peu  par  l'ammoniaque  l'acide  chlorhydrique  et  l'hy- 
drogène sulfuré  ;  on  lave  les  sulfures  insolubles  avec  de  l'eau 
contenant  du  sulfhydrate. 

Dans  les  sulfures  insolubles,  on  doit  chercher  principalement 
le  plomb  et  le  zinc,  car  les  fumées  ne  contiennent  pas  ordinaire- 
ment des  quantités  appréciables  de  fer  et  de  cuivre.  On  dissout 
les  métaux  en  traitant  les  sulfures  par  l'eau  régale,  contenant 
seulement  quelques  gouttes  d'acide  azotique  ;  on  sépare  le  soufre 
non  dissous  ;  on  précipite  le  plomb  par  l'oxalate  d'ammoniaque  et 
l'ammoniaque;  on  pèse  le  plomb  à  l'état  d'oxyde.  On  précipite 
ensuite  le  zinc  à  l'état  de  sulfure  et  on  le  pèse  à  l'état  d'oxyde. 

Dans  la  dissolution  des  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine  dans 
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le  sulfhydrate,  on  verse  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  en 
quantité  presque  strictement  suffisante  pour  décomposer  le  suif- 
hydrate;  on  lave  longtemps  par  décantations  le  précipité  do 
soufre  et  de  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine.  On  le  reçoit  sur 
un  filtre  pesé  d'avance  ;  on  fait  sécher  à  100  degrés  et  on 
pèse  de  nouveau. 

On  dose  le  soufre  en  opérant  sur  un  gramme  de  précipité.  On 
obtient  ainsi  les  nombres  qui  sont  nécessaires  pour  qu'on  puisse 
calculer  l'antimoine  et  l'arsenic  ensemble. 

On  traite  une  autre  portion  du  précipité  par  l'acide  chlorhy- 
drique un  peu  concentré,  afin  de  dissoudre  l'antimoine  ;  après 
avoir  bien  lavé  le  soufre  libre  et  le  sulfure  d'arsenic,  on  attaque 
ce  mélange  par  l'eau  régale  ;  on  cherche  à  constater  et  à  évaluer 
l'arsenic  en  se  servant  de  l'appareil  de  Marsh. 

8G0EIS8. 

Le  traitement  métallurgique  produit  deux  espèces  de  scories  : 
celles  de  la  fonte  du  minerai  grillé,  et  celles  de  l'affinage  du  ré- 
gule. Leur  composition  est  variable  et  toujours  très-complexe  ; 
on  doit  seulement  déterminer  leur  teneur  en  antimoine. 

On  traite  S  grammes  de  scorie  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu 
concentré;  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  étend 
progressivement  d'eau.  L'antimoine  est  entièrement  précipité  à 
l'état  do  sulfure,  mais  ce  composé  peut  être  mélangé  de  silice  et 
de  divers  sulfures  métalliques  ;  il  est  imprégné  de  chlorures  al- 
calins. 

On  le  lave  à  plusieurs  reprises  par  décantation  ;  on  dissout  en- 
suite le  sulfure  d'antimoine  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ; 
on  lave  la  partie  insoluble  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée 
de  sulfhydrate.  On  décompose  ensuite  le  sulfure  alcalin  par 
l'acide  ch|orhydrique  ;  on  lave  longtemps  le  précipité  de  soufre 
et  de  sulfure  d'antimoine  ;  on  procède  enfin  au  dosage  ou  à  l'éva- 
luation de  l'antimoine  dans  ce  précipité,  en  suivant  les  méthodes 
que  nous  avons  précédemment  décrites. 

KSAIIÈS  ET  SOUrAB  DOBÉ. 

On  prépare  ces  deux  produits  pharmaceutiques  tantdt  par  voie 
sèche,  tantôt  par  voie  humide. 
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Le  kermès  est  d'un  rouge  orangé  ;  il  ressemble  beaucoup  au 
précipité  que  produit  Thydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution 
chJorhydrique  d'oxyde  d'antimoine  :  il  contient  le  sulfure  d'anti- 
moine Si*S*  mélangé  avec  une  proportion  très-variable  d'oxyde 
d'antimoine  et  d'alcali. 

Le  soufre  doré  est  d'un  jaune  orangé  ;  lorsqu'il  a  été  bien  lavé 
il  ne  renferme  que  du  soufre  et  du  persulfure  d'antimoine  ;  mais 
ordinairement  il  est  imprégné  d'une  faible  proportion  de  sels 
alcalins.  On  se  rend  aisément  compte  de  la  composition  de  ces 
deux  produits  en  se  reportant  au  mode  de  préparation. 

Préparation  par  voie  sèche. — On  mélange  d'une  manière  intime 
2  1/2  parties  de  sulfure  d'antimoine  porphyrisé,  avec  1  partie 
de  carbonate  de  potasse.  On  fait  fondre  le  mélange  dans  un  creu- 
set de  terre  ;  après  refroidissement,  on  traite  la  matière  fondue 
par  l'eau  bouillante.  Il  se  forme  par  refroidissement  un  précipité 
d'un  rouge  orangé  ;  on  le  sépare  et  on  le  lave  par  décantations  ; 
on  le  fait  sécher;  ce  produit  est  le  kermès. 

Dans  les  premières  liqueurs  décantées,  on  verse  progressive- 
ment un  acide  non  oxydant  :  chaque  addition  d'acide  produit  un 
précipité  dont  la  couleur  varie  du  rouge  orangé  au  jaune  orangé. 
On  fractionne  les  précipités  ;  on  lave  par  décantations  les  diverses 
parties ,  on  les  fait  sécher.  Les  premières  parties  du  précipité  ont 
une  couleur  bien  plus  foncée  que  les  dernières  ;  on  les  vend 
comme  kermès  ;  les  dernières  parties  sont  vendues  sous  le  nom 
de  soufre  doré. 

Réactions.  —  Par  la  fusion  du  mélange  de  sulfure  d'antimoine 
et  de  carbonate  de  potasse,  il  se  forme  deux  composés  différents  : 
an  sulfure  double  d'antimoine  et  de  potassium,  une  combinaison 
d'oxyde  d'antimoine  et  de  potasse.  Le  carbonate  alcalin  est  entiè- 
rement décomposé  lorsque  le  mélange  des  matières  est  très- 
intime  et  lorsque  la  fusion  est  conduite  avec  les  soins  conve- 
nables. 

En  traitant  par  l'eau  bouillante,  on  dissout:  la  petite  quantité 
de  carbonate  alcalin  qui  a  pu  échapper  aux  réactions  ;  le  sulfure 
double;  le  composé  d'oxyde  d'antimoine  et  de  potasse.  On 
laisse  indissoute  la  partie  du  sulfure  métalliqno  qui  a  pu 
échapper  à  l'action  du  carbonate  alcalin.  On  sépare  cette  partie 
indissoute. 
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Par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  le  sulfure  double  dissous 
dans  Teau  bouillante  se  décompose  en  laissant  déposer  une  partie 
du  sulfure  d'antimoine  ;  le  composé  d'oxyde  étant  plus  soluble  à 
chaud  qu'à  froid  se  dépose  en  partie.  Le  précipité  est  donc  un 
mélange  de  sulfure  d'antimoine  (SA*S')  et  du  composé  d'oxyde 
d'antimoine  et  de  potasse  ;  il  est  imprégné  de  tous  les  composés 
salins  que  renferme  la  liqueur. 

Les  lavages  prolongés  auxquels  on  le  soumet  lui  enlèvent  en 
grande  partie,  mais  très-rarement  d'une  manière  complète,  la 
combinaison  d'oxyde  d'antimoine  et  dépotasse  et  les  sels  soiubles 
dont  il  est  imprégné  au  moment  de  sa  formation.  Le  kermès  obte- 
nu par  refroidissement  est  donc  composé  principalement  de  sul- 
fure d'antimoine  ;  il  contient  presque  toujours  une  quantité  no- 
table d'oxyde  d'antimoine  et  de  potasse,  et  une  petite  quantité 
de  sulfure  alcalin  combiné  avec  le  sulfure  d'antimoine. 

Le  kermès  contient  rarement  une  proportion  notable  d'arsenic, 
alors  même  que  le  sulfure  employé  à  la  préparation  renferme  de 
l'arsenic  ;  les  composés  formés  par  ce  métalloïde  sent  plus  soiu- 
bles à  froid  que  ceux  de  l'antimoine,  et  restent  presqu'en  totalité 
dans  la  dissolution. 

Pendant  le  refroidissement  de  la  dissolution  dans  l'eau,  et  pen- 
dant les  lavages  du  précipité,  l'oxygène  de  l'air  agit  sur  le  sul- 
fure alcalin  ;  une  partie  du  potassium  passe  à  l'état  de  potasse,  et 
le  soufre  se  combine  avec  le  sulfure  d'antimoine.  La  dissolution 
contient  une  proportion  variable  de  persulfure  d'antimoine  au 
moment  où  on  la  traite  par  l'acide.  La  proportion  du  persulfure 
dépend  entièrement  de  la  durée  de  l'exposition  de  la  liqueur  au 
contact  de  l'air.  Par  l'action  de  l'acide,  ajouté  très-progressive- 
ment, le  sulfure  alcalin  est  décomposé  avec  production  d'hydro- 
gène sulfuré.  Le  gaz  agit  sur  l'oxyde  d'antimoine  *,  et  produit 
du  sulfure  d'antimoine,  Si*S'. 

La  dissolution  renfermant  les  combinaisons  des  deux  sulfures 
acides  de  l'antimoine  avec  le  sulfure  alcalin,  l'acide  décompose 
d'abord  le  sulfosel  dont  l'acide  est  le  moins  énergique,  c'est-à- 
dire  celui  qui  contient  le  protosulfure  d'antimoine.  Le  premier 
précipité  produit  par  l'addition  d'un  acide  doit  contenir  principa- 
lement le  protosulfure. 

<  On  doit  admettre  que  la  potasse  combinée  avec  Voxyde  d'antimoine  est  saturée  par 
l'acide  chlorbydrique  en  même  temps  que  le  sulfore  alcalin  est  décomposé. 
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On  obtient  donc  d'abord  du  kermès;  ce  produit,  convenablement 
layé,  ne  contient  que  du  protosulfure  d'antimoine,  retenant  par 
adhérence  une  trës-faible  proportion  de  sulfo-antimoniate,  et  du 
sel  alcalin  formé  par  l'acide  employé  ;  il  ne  renferme  pas  de  com- 
binaison d'oxyde  d'antimoine  et  d'alcali  ;  et  c'est  par  là  principa- 
lement  qu'il  difiTère  du  premier  kermès,  obtenu  par  le  refroidis- 
sement de  la  dissolution  dans  l'eau. 

A  mesure  que  l'acide  est  ajouté  en  quantité  plus  grande,  la 
décomposition  du  sulfure  alcalin  produit  de  l'hydrogène  sulfuré 
qui  se  dégage,  car  la  décomposition  de  l'antimonite  alcalin  est 
promptement  achevée  ;  il  ne  se  forme  plus  de  protosulfure  d'an- 
timoine ;  la  décomposition  des  sulfures  donne  une  proportion  plus 
grande  de  persulfure  d'antimoine  libre.  Les  précipités  successi- 
vement obtenus  doivent  donc  contenir  de  moins  en  moins  de 
protosulfure  d'antimoine;  les  derniers  précipités  renferment 
seulement  du  persulfure,  imprégné  du  sel  alcalin  formé  par 
l'acide. 

Dans  ces  réactions  l'arsenic  se  comporte  à  très-peu  près  comme 
l'antimoine.  Lors  donc  qu'on  a  employé  du  minerai  contenant  de 
l'arsemc,  les  divers  produits  qu'on  obtient  en  faisant  agir  un  acide 
non  oxydant  doivent  tous  renfermer  un  peu  d'arsenic  à  l'état  de 
sulfure. 

Préparation  par  voie  humide.  —  On  fait  chauffer  pendant  plu- 
sieurs heures  à  l'ébullition  le  sulfure  d'antimoine  porphyrisé  dans 
une  dissolution  concentrée  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude; 
on  emploie  de  10  à  15  parties  de  carbonate  alcalin  pour  1  partie 
de  sulfure  métallique. 

Dès  que  le  sulfure  parait  être  à  peu  près  complètement  atta- 
qué, on  filtre  la  liqueur,  et  on  laisse  refroidir.  Il  se  dépose  par 
refroidissement  du  kermès  d'un  rouge  un  peu  moins  vif  que  dans 
la  préparation  par  voie  sèche  ;  il  exige  des  lavages  plus  pro- 
longés. 

La  liqueur  filtrée  est  exposée  à  l'air  pendant  un  temps  plus 
ou  moins  long,  et  traitée  ensuite  progressivement  par  un  acide 
non  oxydant.  On  fractionne  le  précipité  ;  les  premières  parties 
sont  d'un  rouge  assez  foncé,  et  peuvent  être  vendues  comme  ker- 
mes;  les  dernières  parties  sont  d'un  jaime  orangé  de  plus  en  plus 
pâle,  et  sont  livrées  au  commerce  sous  le  nom  de  soufre  doré. 
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Réactions. — Les  réactions  sont  analogues  à  celles  qne  nous  avons 
indiquées  pour  la  préparation  par  voie  sèche.  Par  l'ébullition 
prolongée  en  présence  du  carbonate  alcalin  en  excès,  le  sulfure 
d'antimoine  est  à  peu  près  entièrement  décomposé,  avec  forma- 
tion de  sulfure  double  d'antimoine  et  de  potassium  ou  de  sodium, 
et  d'une  combinaison  de  l'oxyde  d'antimoine  avec  l'alcali.  Ces 
composés  sont  tous  les  deux  bien  plus  solubles  à  chaud  qu'à  froid 
dans  une  dissolution  de  carbonate  alcalin. 

Il  se  forme  par  refroidissement  un  précipité  complexe,  qui 
renferme  principalement  du  protosulfure  d'antimoine,  mais  qui 
contient  en  outre  une  proportion  un  peu  variable  de  la  combi- 
naison de  l'oxyde  d'antimoine  avec  l'alcali.  Le  précipité  est  im- 
prégné de  tous  les  sels  solubles  à  firoid  qui  restent  dans  la  dissolu- 
tion concentrée,  c'est-à-dire  du  sulfure  double,  de  la  combinaison 
de  l'oxyde  d'antimoine  avec  l'alcali,  et  du  carbonate  alcalin. 

Les  lavages  sont  très-rarement  assez  prolongés  pour  enlever 
au  précipité  la  totalité  des  sels  solubles,  en  sorte  que  le  kermès 
contient  ordinairement  une  proportion  très-appréciable  de  carbo- 
nate alcalin,  d'oxyde  d'antimoine  et  d'alcali  combinés,  et  même 
du  sulfo-antimonite.  Ce  kermès  renferme,  en  outre,  un  peu 
d'arsenic,  lorsque  le  minerai  employé  est  arsenical. 

Par  suite  de  l'exposition  plus  ou  moins  prolongée  au  contact 
de  l'air  de  la  liqueur  (îltrcc,  le  sulfure  alcalin  est  progressivement 
décomposé,  avec  production  de  persulfure  d'antimoine.  En  ajou- 
tant peu  à  peu  l'acide  non  oxydant  dans  cette  liqueur,  on  produit 
des  précipités  dont  la  composition  varie  pour  ainsi  dire  d'une 
manière  continue;  les  premiers  contiennent  presqu  exclusivement 
du  protosulfure  d'antimoine,  les  derniers  ne  renferment  que  du 
persulfure.  Ils  ne  contiennent  pas  d'oxyde  d'antimoine,  mais  ils 
sont  imprégnés  des  sels  contenus  en  dissolution,  et  ces  sels  ne  leur 
sont  pas  complètement  tnlevés  par  les  lavages.  Le  kermès  obtenu 
par  l'action  do  l'acide  contient  encore  un  peu  de  carbonate  alca- 
lin, tandis  que  le  soufre  doré  ne  renferme  que  le  sel  alcalin 
formé  par  l'acide  employé. 

Lorsqu'on  s'est  servi  d'un  minerai  arsenical,  les  deux  derniers 
produits  contiennent  un  peu  d'arsenic  à  l'état  de  sulfure  ;  l'ar- 
senic se  trouve  en  plus  forte  proportion  dans  le  soufre  doré. 

ANALYSE. —  Nous  preudrous  pour  exemple  l'analyse  du  kermès 
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préparé  par  voie  humide,  obtenu  par  refroidissement,  lavé  sans 
précautions  spéciales,  et  contenant  :  du  protosulfuro  d'antimoine; 
une  petite  quantité  d'oxyde  d'antimoine  combiné  avec  l'alcali;  un 
peu  de  sulfure  double;  une  proportion  notable  du  carbonate  alcalin; 
une  trës-faible  quantité  d'arsenic  à  l'état  de  sulfure  ou  d'arsénite. 

Le  kermès  contient  ordinairement  de  l'eau  hygrométrique, 
qu'on  peut  lui  enlever  par  une  dessiccation  prolongée  ;  nous  ad* 
mettrons  que  le  produit  pharmaceutique  a  été  parfaitement  des* 
séché.  L'analyse  exige  plusieurs  séries  d'opérations. 

!•  Dosage  de  f  acide  carbonique.  —  On  traite  i  0  grammes  de  la 
matière  par  l'acide  azotique  ;  on  fait  passer  les  gaz  dans  une  dis* 
solution  ammoniacale  de  chlorure  de  barium  ;  on  pèse  le  carbo- 
nate  de  baryte  ;  d'après  son  poids  on  calcule  Tacide  carbonique, 
et  la  proportion  du  carbonate  alcalin. 

Ce  calcul  ne  peut  être  fait  que  dans  le  cas  où  les  opérations 
suivantes  démontrent  que  le  kermès  ne  renferme  qu'un  seul 
alcali  ;  lorsque  le  produit  proposé  renferme  de  la  potasse  et  de  la 
soude,  ce  qui  arrive  très-rarement,  le  dosage  de  l'acide  carbo- 
nique ne  permet  pas  de  calculer  la  proportion  des  carbonates 
alcalins  ;  on  ne  doit  alors  porter  au  tableau  de  l'analyse  que  le 
nombre  obtenu  pour  l'acide  carbonique. 

S*  Détermination  du  soufre.  —  On  traite  2  grammes  de  kermès 
par  une  dissolution  concentrée  de  potasse  pure;  on  fait  chauffer  à 
î'éballition  pendant  plusieurs  heures  ;  on  fait  arriver  du  chlore  : 
la  liqueur  alcaline  contient  alors  le  soufre  à  l'état  d'acide  sulfu- 
rique.  On  acidifie  progressivement  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
chauflfe  doucement  pour  chasser  le  chlore,  on  ajoute  un  peu 
d'acide  tartrique,  et  on  étend  de  beaucoup  d'eau. 

On  procède  ensuite  à  la  précipitation  de  l'acide  sulfuinque  par 
le  chlorure  de  barium,  et  à  la  pesée  du  sulfate  de  baryte.  D'après 
le  poids  du  sulfate  on  calcule  la  proportion  du  soufre. 

3^  Evaluation  de  P oxyde  d antimoine.  —  On  traite  10  grammes 
de  kermès  par  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  bitartrato 
de  potasse,  en  faisant  chauffer  entre  60  et  60  degrés  pendant 
vingt-quatre  heures. 

On  admet  que  l'oxyde  d'antimoine  se  dissout  en  totalité,  tandis 
que  le  sulfure  reste  assez  nettement  insoluble.  On  lave  par  dé- 
cantations la  partie  non  dissoute,  on  dose  l'antimoine  qui  a  passé 
dans  la  dissolution. 
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On  acidulé  légèrement  la  liqueur  par  Tacide  chlorhydrique  ;  on 
fait  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  L'antimoine  est  en- 
tièrement précipité  à  l'état  de  sulfure.  On  lave  longtemps  le  pré- 
cipité par  décantations,  et  ou  détermine  l'antimoine  par  l'un  des 
procédés  que  nous  avons  décrits,  §  2. 

D'après  le  nombre  obtenu  pour  l'antimoine  on  calcule  la  pro- 
portion d'oxyde  que  renferme  le  kermès.  On  n'arrive  ainsi  qu'à 
une  approximation  douteuse;  la  principale  cause  d'incertitudo 
est  le  défaut  de  netteté  dans  la  séparation  du  sulfure  et  de  l'oxydo 
d'antimoine  par  le  bitartrate  de  potasse.  On  ne  peut  pas  être  cer- 
tain que  ce  réactif  soit  sans  action  sur  le  sulfure,  et  qu'il  dissolve 
entièrement  l'oxyde. 

Du  reste,  on  ne  connaît  aucun  procédé  moins  incertain  de  sé- 
paration, et  on  peut  admettre  que  les  nombres  obtenus  dans  les 
analyses  de  différents  échantillons  de  kermès  sont  comparables, 
bien  qu'il  ne  présentent  pas  une  exactitude  suffisante  dans  chaque 
analyse  séparée. 

4"*  Evaluation  de  t arsenic,  de  t antimoine  et  des  alcalis.  —  On 
traite  3  grammes  du  kermès  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu 
concentré  ;  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sufuré  ;  on  étend  pro- 
gressivement d'eau.  On  bouche  la  fiole  et  on  laisse  le  gaz  agir 
pendant  un  jour  ou  deux.  On  laisse  ensuite  l'hydrogène  sulfuré 
en  excès  se  dégager  lentement  à  la  température  ordinaire. On  peut 
admettre  que  l'arsenic  et  l'antimoine  sont  entièrement  précipités 
à  l'état  de  sulfures.  Il  ne  reste  en  dissolution  que  les  chlorures 
alcalins. 

On  lave  le  précipité  par  décantations,  on  le  reçoit  sur  un 
filtre  pesé;  on  fait  sécher  à  100  degrés  et  on  pèse  de  nouveau. 
Sur  une  partie  du  précipité  on  dose  le  soufre ,  sur  une  autre 
partie  on  évalue  l'arsenic  :  on  calcule  ensuite  l'antimoine  par 
différence. 

Les  alcalis  sont  seuls  contenus  dans  la  liqueur  chlorhydrique  ; 
on  évapore  très-lentement  à  sec,  en  terminant  l'évaporation  dans 
une  capsule  de  platine  exactement  tarée.  On  fait  chauffer  un  peu 
au-dessus  du  rouge  sombre,  on  pèse  les  chlorures  alcalins  dans 
la  capsule.  On  les  dissout  ensuite  dans  très-peu  d'eau  ;  on  acidifie 
faiblement  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  ajoute  du  chlorure  do 
platine  et  de  l'alcool.  On  pèse  le  chlorure  double  de  platine  et  de 
potassium,  et,  d'après  son  poids,  on  calcule  la  potasse.  La  soude 


Digitized  by 


Google 


ANTIMOINE.  477 

est  ensuite  calculée  d'après  les  poids  des  chlorures  alcalins  et  du 
chlorure  double. 

Lorsque  le  nombre  obtenu  pour  la  soude  est  faible,  il  ne  faut 
pas  négliger  la  vérification  dont  nous  avons  parlé  dans  notre  se- 
cond volume  ;  on  pèse  le  chlorure  de  sodium  ;  le  poids  obtenu  est 
certainement  trop  faible,  mais  cette  pesée  met  hors  de  doute  la 
présence  delà  soude,  et  elle  permet  de  reconnaître  si  des  erreurs 
trop  grandes  n'ont  pas  été  faites  dans  la  détermination  des 
alcalis. 

Discussion.  —  Les  résultats  de  l'analyse  étant  obtenus,  il  est 
utile  de  les  discuter,  et  de  chercher  à  distinguer  les  composés  que 
peut  contenir  le  kermès.  L'analyse  indique  presque  toujours  que 
la  soude  est  en  proportion  très-faible,  et  presque  négligeable. 
Dans  ce  cas,  on  calcule  la  proportion  de  potasse  qui  est  combinée 
avec  l'acide  carbonique,  on  recompose  avec  une  approximation 
suffisante  le  carbonate  alcalin  dont  le  kermès  est  imprégné. 

Du  poids  total  de  l'antimoine  on  retranche  la  partie  qui  répond 
à  l'oxyde  d'antimoine  ;  on  obtient  ainsi  la  proportion  d'antimoine 
qui  se  trouve  à  l'état  de  sulfure  ;  on  calcule  le  soufre  correspon- 
dant, en  admettant  que  l'antimoine  est  seulement  à  l'état  de  proto- 
sulfure. On  retranche  ce  poids  de  soufre  de  celui  qui  a  été  donné 
par  l'analyse,  et  on  obtient  le  poids  de  soufre  qui  est  combiné  au 
potassium  ;  on  peut  donc  évaluer  la  proportion  du  sulfure  alca- 
lin, et  obtenir  enfin  l'alcali  qui  doit  être  combiné  avec  l'oxyde 
d'antimoine. 

Les  divers  dosages  n'étant  pas  très-rigoureux,  on  ne  peut  ob- 
tenir par  ces  calculs  que  des  approximations  souvent  douteuses. 
Ces  calculs  ne  permettent  pas  de  reconnaître  quelle  fraction  du 
sulfure  d'antimoine  est  libre,  et  quelle  fraction  est  combinée  avec 
le  sulfure  alcalin. 


ft.  —  EMat»  par  wîe  sèehe 


On  emploie  très-rarement  la  voie  sèche  pour  déterminer  la 
teneur  des  minerais  et  des  matières  antimoniales.  L'antimoine, 
l'oxyde,  le  sulfure  sont  trop  volatils  pour  qu'on  puisse  éviter  dans 
les  essais  des  pertes  considérables.  Nous  n'insisterons  que  très- 
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peu  sur  ce  sujet  ;  nous  indiquerons  seulement  de  quelle  manière 
il  faut  procéder  dans  le  cas  d*un  minerai  sulfuré  grillé,  et  dans  le 
cas  du  minerai  brut. 

MmERÂi  GRILLÉ.  —  On  mélange  aussi  intimement  que  possible 
10  grammes  du  minerai  avec  30  grammes  de  flux  noir,  ou  bien 
avec  10  grammes  de  crème  de  tartre,  10  grammes  de  carbonate 
de  soude,  et  1*^,50  de  charbon  pulvérisé.  On  place  le  mélange 
dans  un  creuset  de  terre,  on  le  recouvre  d'un  peu  de  carbonate 
de  soude;  on  chauffe  lentement  jusqu'à  fusion  parfaite;  ou  retire 
le  creuset  du  feu  dès  qu'on  n'aperçoit  plus  de  dégagement  de 
gaz.  Après  refroidissement,  on  casse  le  creuset  avec  précautions. 
On  trouve  sous  la  scorie  alcaline  un  culot  d'antimoine  métallique, 
dont  le  poids  donne  approximativement  la  teneur  du  minerai 
proposé. 

Dans  cette  opération,  on  obtient  assez  facilement  la  réduction 
complète  des  combinaisons  oxydées  de  l'antimoine.  La  cause 
principale  de  perte  est  la  volatilisation  partielle  du  métal.  La 
perte  à  l'essai  dépend  donc  principalement  de  la  conduite  du 
feu;  elle  est  rarement  inférieure  à  10  pour  100  du  métal  con- 
tenu dans  le  minerai  :  elle  s'élève  parfois  à  15  et  même  à  20 
pour  100. 

On  obtient  les  résultats  les  moins  défavorables  en  chauffant 
d'abord  pendant  dix  minutes  environ  au  rouge  sombre,  c'est-à- 
dire  à  une  température  assez  basse  pour  que  les  matières  conte- 
nues dans  le  creuset  commencent  à  peine  à  s'agglomérer,  et  en 
chauffant  ensuite  au  rouge  pendant  cinq  ou  six  minutes^  ce  qui 
suffit  pour  que  les  matières  deviennent  parfaitement  fluides,  et 
pour  que  toutes  les  grenailles  métalliques  puissent  se  séparer  de 
la  scorie  alcaline,  et  tomber  au  fond  du  creuset. 

Lorsqu'on  opère  ainsi,  l'oxyde  d'antimoine  et  l'acide  antimo- 
nique  sont  entièrement  réduits  dans  la  première  période,  alors 
que  les  matières  sont  portées  seulement  au  rouge  sombre  ;  dans 
la  seconde  période,  quand  on  chauffe  au  rouge,  il  n'y  a  plus  de 
dégagement  notable  de  gaz  :  la  scorie  acquiert  très-promptement 
la  fluidité  et  la  tranquillité  nécessaires  au  rassemblement  du  mé- 
tal. Ce  sont  évidemment  les  conditions  les  plus  favorables,  celles 
dans  lesquelles  le  creuset  est  porté  à  une  température  élevée 
pendant  le  minimum  de  temps. 
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Lorsqu'on  cbauITe  un  peu  trop  rapidement  au  rouge,  il  y  a 
toujours  un  boursouflement  appréciable,  et  le  creuset  reste  pen- 
dant un  temps  plus  long  exposé  à  une  température  élevée  ;  la 
perte  d'antimoine  par  volatilisation  est  beaucoup  plus  forte. 

Muserai  sulfuré.  —  Pour  Tessai  d'un  minerai  sulfuré,  on  fait 
agir  à  là  fois  sur  le  sulfure  d'antimoine  le  carbonate  de  soude,  le 
charbon  et  le  fer  métallique.  Le  carbonate  de  soude,  employé 
seul,  produit  deux  composés  :  le  sulfure  double  d'antimoine  et 
de  sodium,  et  l'antimonite  de  soude.  Lorsqu'on  fait  agir  le  char- 
bon en  même  temps  que  le  carbonate  alcalin,  il  ne  se  forme  plus 
que  du  sulfure  double,  une  partie  de  l'antimoine  se  sépare  à  l'état 
métallique.  Lorsqu'on  ajoute  du  fer  au  mélange  de  charbon  et 
de  carbonate  alcalin,  le  fer  s'empare  du  soufre  du  sulfure  d'anti- 
moine, tout  l'antimoine  est  amené  à  l'état  métallique  ;  on  obtient 
une  scorie  qui  renferme  du  carbonate  de  soude,  du  sulfure  de 
sodium  et  du  sulfure  de  fer.  Les  gangues  tenseuses  qui  accom- 
pagnent le  sulfure  d'antimoine  sont  scorifiées  par  le  carbonate 
de  soude  en  excès. 

L'essai  doit  êti'e  conduit  de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  intimement  10  grammes  de  minerai  porphyrisé  avec 
10  grammes  de  flux  noir,  ou  bien  avec  10  grammes  de  carbonate 
de  soude  et  1  gramme  de  charbon,  et  avec  4  grammes  de  fer  en 
limaille  très-fine.  On  place  le  mélange  dans  un  creuset  de  terre  ; 
on  chauffe  pendant  dix  minutes  un  peu  au-dessus  du  rouge 
sombre,  à  un  degré  de  chaleur  tel  que  les  matières  contenues 
dans  le  creuset  soient  en  fusion  pâteuse. 

On  chauffe  ensuite  au  rouge  presque  vif  pendant  cinq  minutes, 
el  on  retire  le  creuset  du  feu.  On  le  casse  avec  précautions  lors- 
qu'il est  tout  à  fait  froid;  on  pèse  le  culot  d'antimoine  qui  est 
rassemblé  sous  la  scorie. 

En  opérant  ainsi,  on  cherche  à  produire  à  la  plus  basse  tempé- 
rature les  réactions  du  carbonate  alcalin,  du  charbon  et  du  fer, 
cl  à  ne  chauffer  au  rouge  que  pendant  le  temps  strictement  né- 
cessaire à  la  fusion  parfaite  de  la  scorie.  Malgré  ces  précautions, 
la  perte  d'antimoine  par  volatilisation  est  considérable  ;  elle  est 
toujours  plus  forte  que  celle  qui  a  lieu  dans  l'essai  des.minerais 
grillés.  La  perte  est  d'au  moins  12  pour  100  de  l'antimoine  con- 
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tenu  dans  le  minerai  ;  elle  est  souvent  de  20  et  25  pour  100  du 
métal. 

Les  chiffres  que  nous  avons  cités  pour  les  pertes  qui  sont  faites 
dans  les  essais  par  la  voie  sèche  démontrent  la  nécessité  de  re- 
courir à  la  voie  humide  toutes  les  fois  qu  il  est  nécessaire  de  dé- 
terminer la  teneur  d'un  minerai  ou  d'un  produit  d*art. 
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ET  AIN.  Sm  =  735,29. 

L'étaia  livré  au  commerce  est  fréquemment  d'une  pureté 
presque  parfaite.  Il  est  blanc;  son  éclat  métallique  est  très- 
brillant  et  se  ternit  lentement  au  contact  de  l'air  humide.  Il  a  une 
saveur  et  une  odeur  très-caractérisées.  Il  est  ductile,  malléable, 
assez  tenace,  mou  et  dépourvu  de  toute  élasticité.  Lorsqu'on  plie 
un  barreau  d'étain,  il  fait  entendre  un  craquement  particulier, 
désigné  sous  le  nom  de  cri  de  té  tain.  Sa  densité  varie  de  7,285 
à  7,293.  L'étain  entre  en  fusion  un  peu  au-dessus  de  220  degrés  ; 
il  n'est  pas  notablement  volatil.  H  est  insoluble  dans  l'eau,  et  ne 
s'altère  qu'à  la  longue  dans  l'eau  aérée  :  il  ne  décompose  l'eau 
qu'à  une  température  plus  élevée  que  le  rouge  sombre. 

L'acide  azotique  très-concentré  est  presque  sans  action  sur  l'é- 
tain à  froid  ;  à  l'aide  de  la  chaleur,  l'action  est  extrêmement  vive 
et  le  métal  est  entièrement  transformé  en  bioxyde.  L'acide  un 
peu  étendu  agit  beaucoup  plus  facilement,  et  donne  naissance  à 
des  produits  divers,  variables  avec  le  degré  de  coucentration  de 
l'acide  et  avec  la  température.        "• 

Lorsqu'on  opère  à  froid  avec  dç  l'acide  très-étendu  d'eau,  le 
métal  se  dissout  lentement  ;  la  liqueur  acide  contient  do  l'azotate 
de  protoxyde  d'étain  et  de  l'azotate  d'ammoniaque. 

Avec  l'acide  un  peu  concentré,  agissant  à  la  température  de 
40  à  50  degrés,  il  se  produit  encore  un  peu  d'azotate  d'ammo- 
niaque, mais  il  no  se  forme  que  très-peu  d'azotate  de  protoxyde  ; 
la  majeure  partie,  ou  même  la  totalité  do  l'étain  passe  à  l'état  de 
bioxyde  hydraté,  à  peine  soluble  dans  un  très-grand  excès  d'a- 
cide azotique. 

En  attaquant  l'étain  par  l'acide  azotique  étendu,  en  évaporant 
jusqu'à  siccité,  on  obtient  certainement  la  totalité  de  l'étain  à 
l'état  de  bioxyde,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  azotique. 

L'eau  régale,  même  très-étendue  d'eau,  agit  très-énergique- 
ment  sur  l'étain,  et  le  dissout  entièrement  toutes  les  fois  que  la 
proportion  de  l'acide  chlorhydrique  est  un  peu  forte.  La  dissolu- 
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tion  est  stable  ;  on  peut  la  faire  chauffer  pendant  quelque  temps 
à  rébullition  sans  qu'elle  se  trouble,  mais  les  vapeurs  acides  en- 
traînent une  certaine  quantité  d'étain. 

Cette  dissolution  se  trouble,  et  laisse  déposer  de  l'oxyde  d'étaîn 
lorsqu'on  Tétend  de  beaucoup  d'eau.  Cet  effet  est  produit  très- 
facilement  lorsqu'on  a  dissous  le  métal  dans  l'eau  régale  conte- 
nant beaucoup  d'acide  azotique  ;  il  faut  une  quantité  d'eau  bien 
plus  grande  pour  faire  apparaître  le  précipité  d'oxyde  d'étain 
lorsqu'on  a  employé  de  l'eau  régale  très-chlorhydrique.  Dans 
tous  les  cas,  la  dissolution  reste  claire  quand  on  a  mis,  avant 
l'addition  d'eau,  une  petite  quantité  d'acide  tartrique. 

L'acide  acétique  et  plusieurs  matières  organiques  ont,  peut-être 
à  un  degré  moins  marqué  que  l'acide  tartrique,  la  propriété  d'em- 
pêcher la  dissolution  régale  de  Fétain  de  se  troubler  quand  on 
l'étend  de  beaucoup  d'eau. 

L'acide  sulfurique  étendu  est  presque  sans  action  sur  Tétain  à 
la  température  ordinaire  :  il  l'attaque  et  le  dissout  lentement  à 
l'aide  de  la  chaleur,  avec  dégagement  d'hydrogène.  L'acide  sul- 
furique concentré  n'est  pas  décomposé  par  l'étain  à  froid  :  à  la 
température  de  100  degrés,  l'action  est  très-vive  ;  l'acide  et  l'eau 
sont  décomposés  avec  dégagement  d'hydrogène ,  d'acide  sulfu- 
reux et  d'hydrogène  sulfuré;  ces  deux  gaz  agissent  l'un  sur 
l'autre,  et  il  en  résulte  un  dépôt  de  soufre.  L'étain  est  dissous 
à  l'état  de  protoxyde  ou  de  bioxyde,  suivant  l'excès  d'acide  em- 
ployé, suivant  son  degré  de  concentration. 

L'acide  sulfureux,  en  présence  de  l'eau,  dissout  très^lentement 
l'étain. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  dissout  l'étain,  même  à  froid, 
avec  dégagement  d'hydrogène.  Le  même  acide ,  trës-étendu 
d'eau,  agit  très-lentement  à  la  température  ordinaire;  mais,  à 
l'aide  do  la  chaleur,  il  dissout  assez  promptement  le  métal.  I^ 
dissolution  est  très-stable  ;  on  peut  l'étendre  d'eau  et  la  porter 
à  l'ébullition  sans  qu'elle  se  trouble.  Lorsqu'on  l'abandonne 
pendant  un  certain  temps  au  contact  de  l'air,  elle  se  trouve  con- 
tenir une  partie  de  l'étain  à  l'état  de  bioxyde;  elle  se  trouble 
alors  par  addition  d'eau. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  à  ébuUition  l'étain  très  ^divisé  dans 
une  dissolution  concentrée  de  potasse  ou  de  soude,  il  y  a  déga- 
gement lent  d'hydrogène,  et  formation  de  stannate  alc^n. 
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L*étain  est  attaqué  et  partiellement  dissous  lorsqu'on  le  fait 
chauffer  à  iOO  degrés  dans  des  dissolutions  concentrées  do 
plusieurs  sels  neutres,  notamment  des  chlorures  alcalins,  et 
même  de  sel  ammoniac. 

L'étain  s'oxyde  assez  rapidement  quand  on  le  chauffe  au  con-      Etain 
tact  de  l'air  ;  mais  il  est  difficile  d'obtenir  ainsi  sa  transformation  ^  ^^^^  °*' 
complète  en  bioxyde,  même  en  faisant  chauffer  longtemps  sous  le 
moufle  le  mélange  d'oxydes  qui  est  d'abord  obtenu. 

Les  deux  composés  les  plus  importants  de  Tétain  et  de  Toxy- 
gène  sont  le  protoxyde  SnO  et  le  bioxyde  SnO*.  On  a  démontré 
l'existence  du  sesquioxyde  Sn^O^  ;  il  existe  même  dans  la  nature 
en  cristaux  assez  bien  définis.  On  produit  quelquefois  dans  les 
opérations  analytiques  *  le  composé  Sn'0\  qui  répond  à  l'oxyde 
magnétique  de  fer. 

Tous  ces  oxydes  sont  réduits  avec  facilité  par  l'hydrogène, 
par  l'oxyde  de  carbone,  par  les  hydrogènes  carbonés,  par  le  char- 
bon. La  réduction  du  protoxyde  et  du  bioxyde  combinés  avec  la 
silice  est  très-^ifficile.  Elle  ne  peut  être  produite  que  par  le  char- 
bon ou  par  le  fer  métallique,  à  une  température  très-élevée. 

Les  oxydes  d'étain,  lorsqu'ils  sont  isolés,  sont  réduits  plus  fa^ 
cilement  que  l'oxyde  de  fer,  soit  par  les  gaz,  soit  par  le  charbon  ; 
mais  dans  les  scorie»  qui  contiennent  en  même  temps  do  l'oxydo 
d'étain  et  do  l'oxyde  de  fer,  il  est  impossible  de  réduire  entière- 
ment l'oxyde  d'étain  par  le  charbon  sans  ramener  en  même 
temps  la  totalité  du  fer  à  l'état  métallique. 

L'étain  se  combine  directement  avec  le  soufra  à  l'aide  de  la      Eiain 
chaleur.   On  connaît  trois  sulfures,  dont  les  compositions  sont    ®^  ***"'^^*' 
représentées  par  les  foinmules  SwS,  Sn*S%  SwS\  Le  protosulfure 
et  le  bisulfure  se  présentent  assez  fréquemment  dans  les  analyses, 
et  nous  devons  insister  un  peu  longuement  sur  leurs  propriétés 
principales. 

Protosulfure.  SnS.— Le  protosulfure  chauffé  au  rouge,  à  l'abri 
du  contact  de  l'air,  se  présente  avec  une  texture  cristalline  et  l'é- 
clat presque  métallique  :  il  est  d'un  gris  foncé,  presque  noir. 

Il  est  fusible  au-dessus  du  rouge  sombre,  et  il  est  notablement 
volatil;  il  perd  plusieurs  centièmes  de  son  poids  par  volatilisation 
lorsqu'on  le  maintient  au  ronge  vif  dans  un  creuset-fermé  peu- 

<  En  firisant  agir  la  npear  d'eta  lar  le  •tlforad' etain  chauffé  an  rouge  lombre. 
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dant  un  temps  assez  court,  pendant  dix  ou  quinze  minutes.  Il  se 
volatilise  avec  beaucoup  plus  de  facilité  dans  un  courant  gazeux. 

Chauffé  au  contact  de  l'air,  il  s'oxyde  avec  rapidité  ;  les  produits 
sont  variables  avec  les  conditions  dans  lesquelles  on  effectue  le 
grillage. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  le  sulfure  dans  un  creuset  presque 
fermé ,  on  obtient  du  bioxyde  d'étain  et  de  l'acide  sulfureux. 
Si,  au  contraire,  le  grillage  est  fait  sous  le  moufle,  dans  une  cap- 
suie  ouverte,  le  soufre  se  dégage  en  partie  à  l'état  d'acide  sul- 
fureux ;  une  partie  se  transforme  en  acide  sulfurique,  qui  reste 
combiné  avec  le  bioxyde  d'étain  ;  on  ne  débarrasse  pas  l'oxyde 
de  l'acide  sulfurique  en  faisant  ensuite  chauffer  très-fortement  et 
très-longtemps. 

Le  sulfure  d'étain  est  insoluble  dans  l'eau  ;  il  est  complètement 
décomposé  par  la  vapeur  d'eau,  au  rouge  sombre,  avec  forma- 
tion d'oxyde  d'étain  :  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  de  l'hydro- 
gène sulfuré. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  est,  à  froid,  presque  sans  action 
sur  le  sulfure  d'étain  ;  il  le  décompose  lentement  à  l'aide  de  la 
chaleur,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  L'acide  chlorhy- 
drique un  peu  concentré  attaque  le  sulfure,  lentement  à  froid, 
très-rapidement  à  la  température  de  100  degrés. 

L'acide  azotique  étendu  n'agit  facilement  sur  le  sulfure  d'étain 
qu'à  l'aide  de  la  chaleur  ;  il  sépare  à  l'état  libre  la  majeure  partie 
du  soufre,  et  dissout  le  métal.  L'acide  azotique  concentré  attaque 
très-énergiquement  le  sulfure,  surtout  lorsqu'on  fait  chauffer  à 
40  ou  50  degrés  :  l'étain  est  transformé  en  bioxyde,  qui  reste  in* 
dissous  :  le  soufre  passe  en  partie  à  l'état  d'acide  sulfurique. 

L'eau  régale  chlorhydrique  dissout  rapidement  l'étain  du  sul- 
fure, en  séparante  l'état  libre  la  majeure  partie  du  soufre.  On  ne 
parvient  à  transformer  tout  le  soufre  en  acide  sulfurique  qu'en 
faisant  agir  l'eau  régale  un  peu  fortement  azotique,  préalablement 
chauffée  à  80  degrés  environ,  sur  le  sulfure  porphyrisé  ;  dans  ce 
cas,  une  partie  du  bioxyde  d'étain  formé  ne  se  dissout  pas  dans 
la  liqueur  régale. 

Par  voie  sèche  le  sulfure  d'étain  se  combine  aisément  avec  les 
sulfures  alcalins  et  avec  un  grand  nombre  de  suif  ui'es  métalliques  : 
les  composés  sont  presque  tous  très-fusibles.  Lorsqu'on  a  fondu 
le  sulfure  d'étain  avec  des  monosulfures  alcalins  en  proportion 
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considérable^  en  traitant  par  Teau  la  matière  refroidie,  on  dissout 
la  majeure  partie,  quelquefois  même  la  totalité  du  sulfure  d'é- 
tain  :  la  dissolution  contient  le  sulfure  SnS  combiné  avec  le  sul- 
fure alcalin  :  on  doit  donc  admettre  que  le  protosulfure  peut  se 
comporter  comme  acide  avec  les  sulfures  alcalins  par  voie  hu- 
mide aussi  bien  que  par  voie  sèche. 

Les  sulfures  doubles  d'étain  et  de  fer,  fondus  au  rouge  vif, 
acquièrent  une  fluidité  parfaite  :  en  cet  état,  ils  peuvent  absorber 
une  proportion  assez  forte  de  fer  ou  d'étain,  en  perdant  seule- 
ment un  peu  de  leur  fluidité.  Le  fer  métallique,  en  si  grand  ex- 
cès qu'il  soit  employé,  n'en  précipite  pas  d'étain  :  il  se  produit 
une  matte  homogène  qui  cesse  de  dissoudre  du  fer  au  moment 
où  elle  devient  presque  solide  h  la  température  à  laquelle  on 
opère,  et  qui  peut  en  absorber  une  nouvelle  quantité  si  on  la 
porte  à  un  degré  de  chaleur  plus  élevé. 

On  obtient  fréquemment  dans  les  analyses  le  protosulfure  d'é- 
tain par  voie  humide,  en  faisant  arriver  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  dans  une  liqueur  chlorhydrique  contenant  l'étain  à  l'état 
de  protoxyde.  Pour  obtenir  la  précipitation  complète  de  l'étain, 
il  faut  prendre  quelques  précautions. 

L'hydrogène  sulfuré  est  conduit  dans  la  liqueur  fortement 
acide  :  on  étend  progressivement  d'eau  à  mesure  que  le  gaz  est 
en  plus  grand  excès.  Lorsque  la  liqueur  étendue,  alors  faiblement 
acide,  émet  une  odeur  très-forte  d'hydrogène  sulfuré,  on  bouche 
la  fiole  et  on  laisse  le  gaz  en  excès  agir  pendant  vingt-quatre 
heures  ;  on  enlève  le  bouchon,  et  on  attend  que  l'hydrogène  sul- 
furé libre  se  soit  dégagé  presqu'en  totalité,  à  la  température 
ordinaire.  A  ce  moment,  tout  l'étain  est  certainement  précipité  à 
l'état  de  protosulfure  ;  il  est  accompagné  d'une  petite  quantité 
de  soufre  libre,  produit  par  l'action  de  l'air  sur  l'hydrogène 
sulfuré. 

Le  sulfure  est  d'un  brun  très-foncé  ;  il  est  peu  volumineux, 
peu  gélatineux  :  on  le  lave  facilement  par  décantations  avec  de 
l'eau  pure.  Dans  ces  lavages  les  liqueurs  sont  rendues  légère- 
ment laiteuses  par  le  soufre  libre  très-divisé  ;  mais  il  est  toujours 
facile  de  reconnaître  le  sulfure  d'étain  nettement  rassemblé,  et 
l'aspect  laiteux  des  liqueurs  ne  retarde  pas  les  décantations. 

Ce  sulfure  est  insoluble  dans  l'eau,  inaltérable  à  l'air  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  et  même  au-dessus  de  100  degrés  ;  il  a  les 
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mêmes  propriétés  que  le  sulfure  fortement  chauffé  ;  il  est  seule- 
ment plus  facilement  attaqué  par  les  acides,  il  est  un  peu  soluble 
dans  l'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  sulfure  d'étain,  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré,  séché 
seulement  à  100  degrés,  est  lentement  décomposé  lorsqu'on  le 
fait  chauffer  à  l'ébulUtion  dans  une  dissolution  concentrée  de  po- 
tasse ou  de  soude  ;  il  est  à  peine  attaqué  par  les  dissolutions  con- 
centrées des  carbonates  alcalins  ;  il  est  insoluble  dans  l'ammo- 
niaque étendue. 

Il  se  dissout  lentement,  maïs  complètement  dans  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  peu  sulfuré,  et  dans  les  dissolutions  des  monosul- 
fures de  potassium  et  de  sodium  :  il  se  dissout  bien  plus  rapidement 
dans  les  dissolutions  des  persulfures  alcalins,  et  dans  le  sulfhy- 
drate d'ammoniaque  fortement  coloré.  Les  liqueurs  contiennent 
alors  l'étain  en  partie  à  l'état  de  bisulfure,  en  partie  seulement  à 
l'état  de  protosulfure,  tous  les  deux  combinés  avec  les  sulfures 
alcalins.  En  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  faible  la  dissolution 
du  sulfure  d'étain  dans  les  monosulfures  et  dans  les  persulfures, 
on  obtient  des  précipités  dont  la  couleur  varie  du  brun  très-foncé 
au  jaune  très-légèrement  brunâtre. 

Cette  dernière  coloration  est  celle  du  persulfure  ;  on  peut  es- 
timer, d'après  la  couleur  des  précipités  produits  par  l'acide  chlor- 
hydrique, quelle  proportion  du  protosulfure  d'étain  a  passé  à 
l'état  de  persulfure  par  l'action  des  réactifs  sulfurants. 

Dans  tous  les  cas,  on  obtient  la  précipitation  totale  des  sulfures 
d'étain  en  prenant  les  précautions  suivantes  :  on  emploie  l'acide 
chlorhydrique  très-étendu  ;  on  le  verse  très-progressivement  dans 
la  dissolution  jusqu'au  moment  où  le  sulfure  alcalin  est  entière- 
ment décomposé.  On  laisse  le  précipité  se  rassembler,  et  l'hy- 
drogène sulfuré  se  dégager  lentement  à  la  température  ordi- 
naire :  on  décante  la  liqueur^  et  on  lave  le  précipité  par  décanta- 
tions avec  de  l'eau  froide,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  certaiaemeat 
dissous  la  totaUté  des  chlorures  alcalins. 

Vers  la  fin  des  lavages  les  liqueurs  restent  longtemps  troubles, 
par  suite  du  soufre  très-divisé  qui  se  rassemble  avec  la  plus  grande 
lenteur.  Lorsqu'il  s'agit  de  la  détermination  de  l'étain,  il  est 
prudent  de  faire  passer  sur  im  filtre  toutes  les  liqueurs  décan- 
tées. 
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Le  protosulfurc  d'étain  contient  : 

Etelh 78,55 

Soufre 21,46 


100,00 


Bisulfure.  SnS'.  —  Le  persulfure  peut  être  préparé  par  voie 
sèche  ou  par  voie  humide. 

Le  sulfure  obtenu  par  voie  sëche  est  ordinairement  désigné 
sous  le  nom  d'or  mussif;  il  est  en  écailles  micacées  d'un  jaune 
légèrement  bronzé,  très-tendres  :  il  adhère  assez  fortement  à 
tous  les  corps  durs  sur  lesquels  on  le  frotte. 

n  est  décomposé  par  la  chaleur,  et  transformé  complètement 
en  prolosulfure  au  rouge.  Il  est  assez  difficile  de  prpduire  cette 
transformation  sans  perdre  un  peu  d'étain ,  car  elle  n'a  lieu  qu'au 
rouge,  c'est-à-dire  au  degré  de  chaleur  auquel  le  protosul- 
furc donne  déjà  des  vapeurs  très-appréciables. 

L'or  mussif  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  acides  non  oxy- 
dants très-étendus  :  il  se  dissout  lentement  à  froid  dans  l'acide 
chlorhydrique  un  peu  concentré  :  le  moine  acide  l'attaque  assez 
rapidement  à  l'aide  de  la  chaleur,  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré.  L'acide  azotique  et  l'eau  régale  agissent  sur  lui  comme 
sur  le  protosulfure. 

Le  persulfure  se  dissout  lentement  dans  les  dissolutions  con- 
centrées des  alcalis  caustiques  et  des  carbonates  alcahns  :  les  li- 
queurs contiennent  des  sulfosels  et  des  staunates  ;  traitées  pro- 
gressivement par  l'acide  chlorhydriquo  étendu,  elles  laissent 
déposer  la  plus  grande  partie  de  l'étain  à  l'état  de  sulfure  ; 
mais  il  reste  toujours  un  peu  d'étain  en  dissolution  dans  l'a- 
cîde  chlorhydriquo. 

L'or  mussif  se  dissout  un  peu  plus  rapidement  dans  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque  et  dans  les  sulfures  alcalins  :  dans  ces  dis- 
solutions l'étain  se  trouvant  seulement  à  l'état  de  sulfosels,  il  est 
entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure  lorsqu'on  décompose  les 
sulfures  alcalins  par  l'acide  chlorhydriquo  faible. 

Par  voie  sèche,  le  persulfure  d'étain  se  combine  aisément  avec 
les  sulfures  alcalins  et  avec  la  plupart  des  sulfures  métalliques, 
en  produisant  des  sulfostannatcs  qui  résistent  très-bien  à  l'action 
de  la  chaleur. 
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Par  fusion  avec  les  alcalis  caustiques  ou  avec  les  carbonates 
alcalins,  le  persulfure  d'étain  est  partiellement  décomposé  :  il  se 
produit,  de  même  que  par  voie  humide,  des  stannates  et  des  sul- 
fostannates  :  en  traitant  la  matière  fondue  par  l'eau,  et  en  faisant 
chauffer  modérément,  on  parvient  presque  toujours  à  la  dis- 
soudre en  totaUté. 

'  Le  persulfure  d'étain,  intimement  mélangé  avec  du  sel  ammo- 
niac, chauffé  lentement  jusqu'au  rouge,  à  l'abri  du  contact  de 
l'air,  est  décomposé  partiellement  ou  en  totalité  suivant  la  pro- 
portion du  sel  ammoniac  :  l'étain  passe  à  l'état  de  chlorure  qui 
se  volatilise  :  la  même  action  a  lieu  pour  le  protosulfure  d'étain. 

On  obtient  le  persulfure  d'étain  par  voie  humide  de  deux  ma- 
nières différentes  :  en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  une 
dissolution  chlorhydrique  du  bioxyde  d'étain  :  en  traitant  cette 
dissolution  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfbydrate,  et  en  décom- 
posant ensuite  le  sulfure  alcalin  par  l'acide  chlorhydrique.  Nous 
indiquerons  les  précautions  qu'il  convient  de  prendre  pour  ob- 
tenir la  totalité  de  l'étain  à  l'état  de  persulfure. 

Lorsqu'on  fait  agir  Thydrogèno  sulfuré  sur  une  dissolution 
chlorhydrique,  la  liqueur  est  fortement  acide;  on  ajoute  peu  à 
peu  une  très-grande  quantité  d'eau,  à  mesure  que  l'hydrogène 
sulfuré  est  en  excès.  On  bouche  la  fiole,  et  on  laisse  le  gaz  agir 
pendant  vingt-quatre  heures  :  on  enlève  le  bouchon,  on  attend 
que  l'hydrogène  sulfuré  se  soit  dégagé  presque  entièrement  ;  on 
décante  la  liqueur  acide  :  on  lave  le  sulfure  avec  de  l'eau  pure, 
et  seulement  à  froid.  Le  sulfure  sa  rassemble  assez  nettement, 
et  le  lavage  ne  présente  pas  de  difficulté  spéciale. 

On  peut  encore  opérer  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  l'an- 
timoine :  on  ajoute  un  peu  d'acide  tarlrique  à  la  liqueur  chlorhy- 
drique ;  on  l'étend  de  beaucoup  d'eau  avant  de  faire  arriver  l'hy- 
drogène sulfuré. 

Pour  le  second  mode  de  production  du  sulfure  d'étain,  on 
étend  d'eau  la  liqueur  chlorhydrique,  on  sature  l'acide  par  l'am- 
moniaque ,  on  ajoute  du  sulfbydrate  en  excès,  on  agite  jusqu'à 
ce  que  le  précipité  produit  par  l'ammoniaque  se  soit  dissous  dans 
le  sulfbydrate  ;  on  bouche  la  fiole  et  on  laisse  en  repos  pendant 
quelques  heures. 

On  verse  ensuite  progressivement  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  jusqu'à  décomposition  totale  du  sulfbydrate.  On  attend 
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que  rhydrogène  sulfuré  se  soit  dégagé  ;  le  précipité  de  sulfure 
d'étain  mélangé  de  soufre  libre  est  alors  nettement  rassemblé, 
on  décante  la  liqueur,  on  lave  le  précipité  à  plusieurs  reprises 
par  décantation,  avec  de  l'eau  froide. 

Dans  les  premiers  lavages  la  liqueur  s'éclaircit  assez  prompte- 
ment;  au  contraire  pour  les  dernières  décantations,  lorsque  le  sel 
ammoniac,  dont  le  précipité  est  imprégné,  est  presque  complè- 
tement enlevé,  le  sulfure  d'étain  se  rassemble  avec  une  grande 
lenteur,  le  soufre  libre  reste  longtemps  en  suspension  ;  il  faut 
faire  passer  à  travers  un  filtre  les  liqueurs  décantées,  autant  du 
moins  qu'il  est  nécessaire  de  recueillir  la  totalité  du  sulfure 
d'étain. 

Ces  précautions  sont  à  peu  près  celles  que  nous  avons  déjà 
signalées  pour  la  précipitation  de  l'étain  à  l'état  de  protosulfure  ; 
les  difTérences  sont  cependant  assez  importantes  dans  l'applica- 
tion. Lorsqu'il  s'agit  du  persulfure,  on  n'a  pas  autant  à  craindre 
l'acidité  des  liqueurs,  car  le  pejrsulfure  est  moins  facilement  dis- 
sous, h  froid,  par  l'acide  chlorhydrique  que  le  protosulfure  ;  le 
persulfure  est,  au  contraire,  plus  soluble  dans  l'eau  chargée  d'hy- 
drogène sulfuré  ;  la  précipitation  n'est  complète  qu'au  moment 
oh  la  liqueur  acide  n'a  plus  qu'une  odeur  très-faible. 

Le  persulfure  préparé  par  voie  humide  est  un  peu  grenu,  il  est 
plus  volumineux  et  plus  hygrométrique  que  le  protosulfure  ;  il 
est  difficile  de  le  dessécher  complètement  à  100  degrés. 

Il  est  d'un  jaune  légèrement  brunâtre  tant  qu'il  est  humide, 
et  d'un  jaune  plus  foncé  lorsqu'il  a  été  desséché.  Les  propriétés 
sont  celles  du  sulfure  obtenu  par  voie  sèche  ;  seulement  il  est 
plus  aisément  décomposé  par  les  acides,  et  il  se  dissout  plus  ra- 
pidement dans  le  sulfhydrate,  dans  les  sulfures  alcalins,  dans  les 
alcalis  caustiques,  et  dans  les  carbonates  alcalins. 

11  peut  se  combiner  par  voie  humide  avec  un  certain  nombre  de 
sulfures  métalliques^  et  former  des  sulfostannates  insolubles  dans 
l'eau,  presque  tous  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  employé  en  grand  excès,  les  décompose 
lentement  en  dissolvant  le  sulfure  d'étain. 

Dans  les^  analyses  des  minerais  et  des  produits  d'art,  il  faut 
toujours  avoir  égard  à  la  formation  de  ces  sulfosels. 

Ainsi,  lorsqu'on  traite  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate 
une  liqueur  acide  contenant  de  Tétain  et  du  plomb,  le  plomb  est 
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entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure;  mais  ce  dernier  retient 
une  quantité  appréciable  de  sulfure  d'étain  lorsqu'il  n*a  pas  été 
lavé  longtemps  avec  du  sulfhydrate  étendu.  Ces  lavages  prolongés 
ne  suffisent  même  pas  toujours  pour  enlever  la  totalité  du  sul- 
fure d'étain  au  sulfure  de  plomb  ;  il  faut  quelquefois  redissoudre 
le  sulfure  de  plomb,  et  recommencer  la  précipitation  par  Tam- 
moniaque  et  par  le  sulfhydrate. 

Nous  rappellerons  que  le  sulfure  de  cuivre  devient  soluble  dans 
le  sulfhydrate  en  présence  du  sulfure  d'étaio. 

Le  persulfure  d'étain  contient  : 

EUiii 64,G8 

Soufre 35,3a 


100^00 


L'étain  et  le  chlore  ont  beaucoup  d'affinité  l'un  pour  l'autre;  on 
et  chlore,  connaît  deux  chlorures  dont  on  représente  la  composition  par  les 
formules  S^^C/,  S/iC/*  ;  dans  les  opérations  analytiques,  ce»  chlo- 
rures se  présentent  très-rarement  ;  on  n'a  le  plus  souvent  à  traiter 
que  les  dissolutions  chlorhydriques,  qui  renferment  le  protoxydo 
ou  le  bioxyde  d'étain» 

Protochlorure  anhydre.  SnC/.  —  Le  protoohlorure  est  solide, 
blanc,  doué  d'un  certain  éclat,  fusible  un  peu  aunlessus  du 
rouge  sombre,  très-volatil  dès  qu'il  est  en  fusion^  entièrement 
distiilablo  au  rouge. 

Il  est  soluble  dans  l'eau,  lorsque  ce  liquide  est  employé  en 
faible  proportion  ;  mais  il  est  pai*tiellemeut  décomposé  quand  on 
le  met  en  contact  avec  une  grande  quantité  d'eau.  Il  n'est  pas 
décomposé,  ou  du  moins  on  obtient  une  liqueur  claire,  lorsqu'on 
met  le  protochlorure  en  contact  avec  l'eau  acidifiéo  par  Tacido 
chlorhydrique. 

Dissolution  chlorhydrique.  —  La  dissolution  dans  l'acide  est 
assez  stable  ;  on  peut  la  porter  à  l'ébuUition  et  la  concentrer  par 
évaporation  sans  qu'elle  devienne  trouble.  La  dissolution  chlor- 
hydrique, chaude  et  concentrée,  laisse  déposer  par  refroidisse- 
ment des  aiguilles  cristallines  qui  paraissent  contenir  du  chlor- 
hydrate de  protoxyde  d'étain.  Cette  dissolution  commence  à  se 
troubler  lorsqu'on  l'étend  de  beaucoup  d'eau  ;  on  peut  prévenii* 
le  trouble  par  addition  d'un  pou  d'acide  tartrique. 
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La  dissolution  chlorhydrique  absorbe  rapidement  ^oxyg^ne  do 
l'air;  après  un  certain  temps  d'exposition  à  Tair  elle  se  comporte 
comme  un  mélange  de  chlorhydrate  de  protoxydo  et  de  bioxyde 
d'étain.  Lorsqu'elle  est  fortement  acide,  elle  ne  se  trouble  pas. 
Lorsqu'elle  est  peu  acide,  elle  se  trouble  asse«  promptement,  et 
laisse  déposer  une  certaine  quantité  de  bioxyde  hydi'até,  très-dif- 
ficile à  laver. 

Elle  se  comporte  comme  réductif  très*énergique  avec  les  li- 
queurs acides  qui  renferment  du  peroxyde  de  fer,  des  oxydes 
d'or,  de  mercure,  d'antimoine,  etc..  Avec  la  dissolution  do 
chlorure  d'or  elle  donne  des  précipités  de  couleur  très-variable, 
depuis  le  vert  jusqu'au  brun  rougeâtre  très-vif,  contenant  l'or 
à  l'état  métallique,  mélangé  avec  de  l'oxyde  d'étain  hydraté.  On 
utilise  rarement  dans  les  analyses  cette  faculté  réductrice,  parce 
que  la  présence  de  l'étain  introduit  généralement  de  très-grandes 
difficultés  dans  les  opérations. 

PerchtofUre  anhydre.  SnCP.  —  Le  perchlorure  d'étain  est 
liquide,  incolore,  très- volatil  ;  il  donne  des  vapeurs  abondantes  à 
la  température  ordinaire  ;  il  entre  en  ébullition  à  120  degrés.  Les 
vapeurs,  au  contact  de  l'air  humide,  produisent  des  fumées 
blanches  très-abondantes. 

n  absorbe  le  gaz  ammoniac,  et  paraît  former  avec  ce  gaz  plu- 
sieurs composés  différents  ;  ils  sont  assez  stables,  mais  leurs  com- 
positions n'ont  pas  encore  été  bien  déterminées.  Le  perchlorure 
d'étain  se  combine  avec  plusieurs  chlorures  ;  ces  composés  n'ont 
pas  d'importance  au  point  de  vue  spécial  des  analyses. 

En  présence  de  l'eau  liquide  le  perchlorure  d'étain  parait  se 
décomposer  dans  toutes  les  circonstances,  en  acide  chlorhydrique 
et  en  bioxyde  d'étain  ;  lorsque  le  chlorure  et  l'eau  sont  dans  des 
proportions  convenables,  au  plus  4  parties  d'eau  pour  1  partie  do 
chlorure,  l'acide  chlorhydrique  se  combine  avec  l'oxyde  d'étain. 
Le  chlorhydrate  de  bioxyde  est  soluble  dans  l'eau,  et,  de  plus, 
une  fois  formé,  il  peut  être  mis  en  contact  avec  une  assez  grande 
quantité  d'eau  sans  se  décomposer  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool. 

Si  le  chlorure  d'étain  est  mis  de  suite  en  présence  d'une  très- 
grande  quantité  d'eau,  il  se  forme  un  dépôt  de  bioxyde  d'étain 
hydraté  ;  ce  dépôt  n  a  pas  lieu  lorsque  le  chlorure  est  traité  par 
Teau  acidifiée  par  l'acide  chlorhydrique  ou  par  Tacide  tartriquc. 

DissohUùm  chlorhydrique  de  bioxyde  dtétain.   —   Cette  dis- 
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solution  n'est  stable  qu'en  présence  d'un  grand  excès  d* acide 
chlorhydrique,  ou  bien  quand  on  lui  ajoute  un  peu  d*acido  tar- 
trique.  Lorsqu'on  la  fait  cbauffer  à  100  degrés,  ou  bien  lorsqu'on 
cberche  à  la  concentrer  par  évaporation,  il  y  a  perte  assez  consi- 
dérable d'étain,  dont  le  chlorhydrate  est  entraîné  par  les  vapeurs 
acides. 

L'acide  azotique  rend  la  dissolution  chlorbydrique  plus  instable  ; 
les  dissolutions  régales  de  l'étain  se  troublent  plus  facilement  par 
addition  d'eau  que  les  liqueurs  exclusivement  ohlorhydriques. 
Euin  On  a  très-peu  étudié  l'action  du  phosphore  sur  l'étain.  On  a 

•^P**^^*'^'**' préparé  un  phosphure  contenant  15  pour  100  de  phosphore;  il 
est  blanc  comme  l'étain,  un  peu  plus  dur  et  moins  malléable  que 
le  métal  pur  ;  il  est  très-fusible  et  cristallise  par  refroidissement 
lent,  n  est  attaqué  par  les  acides  non  oxydants,  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  d'hydrogène  phosphore.  L'eau  régale  le  dissout 
facilement  lorsque  la  proportion  d'acide  chlorbydrique  est  suffi- 
sante ;  la  liqueur  acide  contient  le  phosphore  à  l'état  d'acide 
phosphorique. 

Traité  par  l'acide  azotique  concentré,  le  phosphure  est  facile- 
attaque  ;  l'étain  passe  à  l'état  de  bioxyde,  insoluble  dans  l'acide; 
le  phosphore  est  transformé  en  acide  phosphorique,  qui  se  dis- 
sout, au  moins  en  grande  partie.  La  liqueur  azotique  ne  contient 
pas  d'étain  lorsqu'on  l'a  fait  chauffer  à  100  degrés  pendant  quel- 
ques heures  ;  mais  l'oxyde  d'étain  retient  une  partie  de  Tadwle 
phosphorique. 
Etain  L'arscnic  et  l'étain  paraissent  se  combiner  en  toutes  propor- 

et  arsenic,  tions,  OU,  du  moins,  on  n'a  pas  cherché  à  préparer  des  combinai- 
sons définies.  Les  arséniures  sont  beaucoup  moins  blancs  que 
l'étain  pur;  leur  texture  est  lamellaire  ;  ils  sont  cassants  et  très- 
aigres,  alors  même  que  la  proportion  d'arsenic  est  faible. 

L'acide  chlorbydrique  concentré  attaque  tous  les  arséniures 
d'étain,  en  dissolvant  la  totalité  du  métal  ;  il  se  dégage  de  l'hy- 
drogène et  de  l'hydrogène  arsénié,  une  partie  seulement  de 
l'arsenic  reste  indissoute. 

L'acide  azotique  concentré  oxyde  énergiquement  l'arsenic  et 
l'étain  ;  lorsqu'on  a  fait  chauffer  pendant  plusieurs  heures  à 
100  degrés,  la  totalité  de  l'étain  est  à  l'état  de  bioxyde,  indissous 
par  l'acide  azotique.  Il  retient  une  proportion  appréciable  d'acide 
arsénique,  qu'on  ne  parvient  pas  à  lui  enlever  par  des  lavages 
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très -prolongés,  faits  avec  de  Tacide  azotique 'étendu  ou  con- 
centré. 

L'étain  se  combine  aisément  avec  tous  les  métaux  ;  plusieurs    Alliages, 
de  ses  alliages  sont  employés  dans  Findustrie  ;  nous  en  avons  déjà 
cité  quelques-uns  dans  le  chapitre  xiii. 

Etain  et  métaux  alcalins.  —  L'affinité  de  l'étain  pour  le  potas- 
sium et  pour  le  sodium  n'est  pas  aussi  évidente  que  celle  de  l'an- 
timoine. En  fondant  l'oxyde  d'étain  au  creuset  brasqué,  après 
l'avoir  intimement  mélangé  avec  de  la  crème  de  tartre,  on  obtient 
un  culot  métallique  dont  l'aspect  et  les  propriétés  sont  ceux  de 
l'étain  pur,  et  qui  renferme  à  peine  1  pour  100  de  potassium.  On 
n'obtient  des  alliages  qu'en  mettant  en  contact  les  métaux  alcalins 
et  l'étain,  à  une  température  un  peu  élevée. 

Etmn  et  tungstène.  —  Le  wolfram  se  trouve  en  proportion  va- 
riable dans  la  plupart  des  minerais  d'étain  ;  dans  le  traitement 
métallurgique  l'acide  tungstique  est  partiellement  réduit,  l'étain 
obtenu  renferme  du  tungstène. 

On  obtient  des  alliages  définis  en  chauffant  au  creuset  brasqué 
des  mélanges  en  proportions  convenables  d'oxyde  d'étain  et 
d'acide  tungstique.  Ces  alliages  sont  blancs ,  plus  durs  que 
l'étain  pur;  ils  sont  malléables  et  ductiles,  alors  même  qu'ils 
contiennent  beaucoup  de  tungstène  ;  mais  l'étain  renfermant  du 
tungstène,  même  en  proportion  très-faible,  ne  peut  pas  être  em- 
ployé pour  l'étamage.  Quelques  millièmes  de  tungstène  suffisent 
pour  enlever  à  l'étain  une  partie  de  sa  valeur  commerciale. 

L'influence  du  wolfram  sur  la  valeur  des  minerais  d'étain  est 
telle  que  dans  quelques  usines  anglaises  on  cherche  à  purifier  les 
minerais  par  une  fusion  préalable  avec  du  carbonate  de  soude,  et 
par  le  lessivage  de  la  matière  fondue. 

Les  alliages  d'étain  et  de  tungstène  sont  plus  difficilement  atta- 
qués que  l'étain  pur  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  les  acides 
non  oxydants. 

En  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  concentré,  on  parvient  à 
dissoudre  la  totalité  de  l'étain  ;  une  partie  du  tungstène  reste 
indissoute.  L'acide  azotique  attaque  rapidement  ces  alliages,  sur- 
tout à  l'aide  de  la  chaleur  ;  les  deux  métaux  sont  transformés  en 
bioxyde  d'étain  et  en  acide  tungstique,  tous  les  deux  insolubles 
dans  l'acide  azotique.  L'eau  régale  un  peu  étendue  dissout  les 
deux  métaux  ;  en  soumettant  la  liqueur  acide  à  une  ébuUition  un 
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peu  prolongée,  Facide  tungstique  se  sépare  à  peu  près  en  totalité, 
entraînant  une  partie  de  l'oxyde  d'étain. 

Etainetfer.  —  L'étain  a  beaucoup  d'affinité  pour  le  fer;  la 
combinaison  des  doux  métaux  a  lieu  au-dessous  du  rougo  sombre; 
cUo  parait  se  faire  en  toutes  proportions.  On  n'obtient  des 
composés  définis  qu'en  chauffant  au  creuset  brasqué  des  poids 
déterminés  des  oxydes  de  fer  et  d'étain,  ou  bien  en  mettant  en 
présence  de  l'étain  fondu  des  quantités  calculées  de  fer  niétal- 
lique.  Dans  les  arts,  on  n'allie  l'étain  au  fer  que  pour  préparer  le 
fer  blanc. 

Cette  préparation  se  fait  de  la  manière  suivante  : 
On  plonge  les  objets  en  fer  travaillés ,  parfaitement  décapés, 
dans  un  bain  d'étain  fondu  :  on  laisse  l'étain  agir  sur  le  fer  pen- 
dant un  temps  plus  ou  moins  long,  suivant  qu'il  est  nécessaire 
do  faire  pénétrer  plus  profondément  l'action  de  l'étain.  On  re- 
couvre ensuite  ces  objets  d'une  couche  d'étain  pur,  en  les  plon- 
geant pendant  quelques  instants  dans  un  nouveau  bain  d'étain. 
Dans  cette  préparation,  très-simple  d'exposition,  mais  d'applica- 
tion très-délicate ,  le  fer-blanc  présente,  de  la  surface  vers  le 
centre,  un  passage  graduel  de  l'étain  pur  au  fer  également  pur. 
Le  fer  enlève  à  l'étain  la  malléabiUté  et  la  ductiUté  ;  l'étain  plus 
ou  moins  ferreux  qui  se  produit  dans  la  préparation  du  fer*blanc, 
par  suite  de  la  dissolution  partielle  du  fer  dans  les  bains  métalli- 
ques, ne  peut  avoir  aucun  usage  industriel  :  on  cherche  à  en  re- 
tirer une  partie  de  l'étain  à  peu  près  pur  par  liquation. 

On  fait  fondre  très-lentement  l'étain  ferreux  ;  les  premières 
parties  métalliques  qui  entrent  en  fusion  ne  contiennent  que  très- 
peu  de  fer,  tandis  que  les  dernières  en  retiennent  une  proportion 
très-forte.  Nous  ferons  à  ce  sujet  une  observation  importante. 
L'étain  ferreux  en  fusion  doit  être  considéré  comme  de  l'étain  pur 
contenant  en  dissolution  un  composé  défini  du  fer  et  de  l'étain, 
bien  moins  fusible  que  l'étain  pur  ;  le  même  métal  solidifié  par 
refroidissement  doit  donc  être  un  mélange  d'étain  pur  et  du  com- 
posé défini  des  deux  métaux.  Il  semblerait  qu'en  chauffant  cette 
matière  métallique  avec  des  précautions  convenables,  on  pourrait 
séparer  la  plus  grande  partie  de  l'étain,  en  laissant  infusible  le 
composé  défini  des  deux  métaux. 

Dans  la  liquation,  on  n'obtient  jamais  ce  résultat  :  si  lentement 
qu'on  élève  la  température,  les  premières  gouttes  d'étain  fondu 
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conUcnnent  déjà  du  fer,  et  la  proportion  de  ce  métal  augmente 
assez  rapidement,  à  mesure  qu'on  chauffe  davantage.  II  faut  ad«^ 
mettre  que  l'étain  libre  dissout  progressivement  l'alliage  défini, 
à  mesure  que  Tétain  lui-même  entre  en  fusion. 

Les  alliages  de  fer  et  d'étain  sont  attaqués  par  Tacide  chlorhy*- 
drique,  et  par  les  autres  acides  non  oxydants,  à  peu  près  avec  la 
même  facilité  que  Tétain  pur  ;  les  liqueurs  acides  contiennent 
Tétain  et  lo  fer  à  l'état  de  protoxydes.  L'eau  régale  dissout  aisé- 
ment ces  alliages,  la  liqueur  contient  le  peroxyde  de  fer  et  le 
bioxyde  d'étain. 

En  faisant  agir  l'acide  azotique  concentré,  à  la  température  de 
lOO  degrés,  sur  les  alliages  de  fer  et  d'étain,  on  transforme 
promptement  l'étain  en  bioxyde  qui  reste  indissous,  et  le  fer  en  * 
azotate  do  peroxyde.  La  séparation  des  deux  métaux  n'est  cepen- 
dant pas  rigoureuse  ;  l'oxyde  d'étain  calciné  a  toujours  une  teinte 
un  peu  rougeâtre,  qui  accuse  la  présence  d'un  peu  d'oxyde  de 
fer  ;  et,  en  même  temps,  la  liqueur  azotique  retient  quelquefois 
un  peu  d'oxyde  d'étain. 

Etain  et  antimoine.  — L'antimoine  et  l'étain  se  combinent  avec 
la  plus  grande  facilité  à  un  degré  do  chaleur  peu  élevé,  et  dans 
toutes  proportions.  On  n'obtient  des  alliages  définis  qu'en  met^ 
tant  en  présence  de  l'étain  fondu  des  quantités  calculées  d'an- 
timoine. Les  alliages  sont  presque  aussi  blancs  que  l'étain  pur  ; 
ils  sont  plus  durs,  moins  ductiles  et  moins  malléables.  Lorsque  la 
proportion  d'antimoine  dépasse  20  pour  100,  les  alliages  ne  peu- 
vent plus  être  laminés  que  très-difficilement  ;  on  peut  aisément 
pulvériser  les  alliages  qui  contiennent  parties  égales  des  deux 
métaux. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  les  attaque  difficilement  *  :  l'a- 
cide cblorhydrique  concentré  les  dissout  complètement,  mais 
lentement,  à  l'aide  de  la  chaleur  ;  l'hydrogène  qui  se  dégage  est 
accompagné  d'une  proportion  très-notable  d'hydrogène  antimo* 
nié.  Lorsqu'on  arrête  l'action  de  l'acide  avant  que  l'alliage  soit 
entièrement  dissous,  le  résidu  contient  une  proportion  d'anti- 
moine bien  plus  forte  que  celle  contenue  dans  l'alliage  ;  l'étain 

1  SoiYani  quelques  cbimiBtes,  il  serait  possible  de  dissoudre  enliërement  l'étain  et  de 
laisser  ranlimoine  indissous,  en  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  étendu  sur  les  alliages 
des  deux  métaux.  Dans  les  nombreuses  expériences  que  nous  avons  fiiites,  nous  n'avons 
pm  réussi  A  obtenir  ce  résultat. 
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se  dissout  donc  dans  Tacide  chlorhydrique  plus  facilement  que 
Tantimoine. 

L'eau  régale  chlorhydrique  attaque  rapidement  les  alliages, 
et  dissout  les  deux  métaux  ;  par  addition  d'eau ,  la  liqueur  se 
trouble  :  le  précipité  contient  de  l'acide  antimonique  et  de  l'oxyde 
d'étain  ;  il  reste  en  dissolution  un  peu  d'oxyde  d'étain  lorsqu'on 
n'a  pas  ajouté  une  quantité  d'eau  trop  considérable.  L'acide 
azotique  concentré  transforme  les  métaux  en  acide  antimonique 
et  en  bioxyde  d'étain ,  tous  les  deux  insolubles  dans  l'acide  azo- 
tique. 

Etain  et  zinc.  —  Les  deux  métaux  se  combinent  aisément  à 
l'aide  de  la  chaleur  ;  mais  lorsqu'on  chauffe  au-dessus  du  rouge 
vif,  une  partie  du  zinc  se  volatilise.  Si  en  chauffe  au  creuset  bras- 
qué,  à  la  température  des  essais  do  fer,  le  zinc  est  entièrement 
volatilisé;  il  n'entraîne  qu'une  faible  proportion  d'étain. 

Les  alliages  sont  moins  blancs  que  l'étain  ;  ils  sont  ductiles  et 
malléables  :  leur  fusibilité  varie  dans  des  limites  très  -  étendues 
avec  la  proportion  du  zinc  ;  l'alliage,  qui  contient  parties  égales 
des  deux  métaux ,  n'entre  en  fusion  qu'au-dessus  du  rouge 
sombre,  tandis  que  les  alliages  qui  contiennent  peu  de  zinc  sont 
presque  aussi  fusibles  que  l'étain. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'eau  régale  dissolvent  rapidement 
les  deux  métaux  ;  l'acide  azotique  sépare  à  peu  près  compléte- 
ment.l'étain  à  l'état  de  bioxyde  insoluble,  en  dissolvant  le  zinc  ; 
le  bioxyde  d'étain  retient  un  peu  d'oxyde  de  zinc,  même  après 
des  lavages  prolongés  faits  avec  de  l'acide  azotique  étendu. 

Etain  et  phmb*  —  L'étain  a  une  très-grande  affinité  pour  le 
plomb  ;  les  deux  métaux  peuvent  se  fondre  ensemble  en  toutes 
proportions  ;  la  matière  métallique  obtenue  par  refroidissement 
est  sensiblement  homogène.  L'étain  plombeux  est  moins  blanc  et 
moins  brillant  que  l'étain  pur;  il  est  moins  malléable  et  beaucoup 
moins  ductile  ;  il  entre  en  fusion  à  une  température  un  peu  va- 
riable avec  la  proportion  du  plomb,  et  peu  différente  de  220  de- 
grés. Les  alliages  dans  lesquels  le  plomb  domine  sont  cassants  ; 
ils  entrent  en  fusion  bien  au-dessous  du  rouge  sombre. 

On  emploie  dans  les  arts  des  alliages  de  composition  à  peu 
près  constante  ;  les  deux  plus  importants  sont  ceux  qui  servent 
pour  la  soudure  et  pour  la  fabrication  des  ustensiles  en  étain. 

La  soudure  des  plombiers  contient  33,00  d'étain  et  67,00  de 
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plomb,  c'est-à-dire  à  peu  près  l'équivalent  de  chacun  des  deux 
métaux  ;  sa  densité  est  de  9,8S  ;  elle  fond  plus  facilement  que 
l'étain. 

Les  ustensiles  en  étain  contiennent  de  80  à  82  pour  100  d'é- 
tain^  de  14  à  18  pour  100  de  plomb  et  de  1  à  3  pour  100  de  cui- 
vre. Cette  composition  répond  à  peu  près  au  maximum  do 
dureté  et  de  ténacité  des  alliages  de  plomb  et  d*  étain  ;  le  cuivre 
augmente  un  peu  la  dureté  de  TaUiage. 

Ces  alliages  se  ternissent  lentement  à  l'air  humide  ;  ils  ne 
s'oxydent  qu'avec  une  U'ès-grande  lenteur  dans  l'eau  aérée  ',  au 
moins  à  la  température  ordinaire.  Chauffés  un  peu  fortement  au 
contact  de  Fair,  ces  alliages  s'oxydent  assez  rapidement.  La  potée 
(Fétctin,  qui  est  employée  pour  le  polissage  des  glaces,  provient 
de  l'oxydation  de  l'alliage  qui  contient  deux  parties  de  plomb 
pour  une  partie  d' étain  (en  poids). 

Ces  alliages  sont  difficilement  attaqués  par  l'acide  chlorhydri- 
gue  ;  ils  sont  aisément  dissous  par  l'eau  régale.  L'acide  azotique 
concentré  les  attaque  vivement,  surtout  à  l'aide  de  la  chaleur  ; 
m^s  il  ne  dissout  qu'une  partie  du  plomb  :  l'oxyde  d'étain  qui 
reste  insoluble  retient  une  proportion  variable  d'oxyde  de  plomb, 
même  lorsqu'il  a  été  lavé  longtemps  avec  de  Teau  fortement  aci- 
difiée par  l'acide  azotique. 

§  1.  —  €«inMiial»«iis  de  l'étatn  aree  r oxygène. 

Nous  ne  devons  considérer  ici  que  le  protoxyde  et  le  bioxydo 
d'étain  ;  le  sesquioxyde  ne  se  présente  jamais  dans  les  opérations 
analytiques  ;  quant  à  l'oxyde  Sw'O*,  qui  paraît  se  produire  par 
l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  les  sulfures  d'étain,  ses  propriétés 
n'ont  pas  été  convenablement  étudiées. 

FBOTOXTDB  D'ÉTAIV.  SltO. 

Le  protoxyde  anhydre  est  d'un  brun  très-foncé,  presque  noir  ; 
on  peut  l'obtenir  en  très-petits  cristaux.  Il  est  insoluble  dans 

1  On  a  employé  pendant  longtemps  Tétain  plombeux  pour  l'étamage  des  vases  distilla- 
toires^  notamment  pour  les  cuisines  distillatoires  embarquées  à  bord  des  bâtiments.  L'em- 
ploi de  cet  alliage  présente  de  graves  inconvénients;  Tean  distillée  contient  une  propor- 
ti<Hi  très-appréciable  de  plomb.  Les  appareils  qni  servent  à  la  distillation  de  Feau  de  mer 
doitent  tonjoars  être  étamés  avec  de  Vétain  parfaitement  pur. 
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l'eau,  inaltérablo  à  l'air  &  la  température  ordinaire  ;  il  prend  feu 
au  contact  d'un  corps  enflammé  et  brûle  comme  l'amadou,  en  se 
transformant  en  grande  partie  en  peroxyde.  H  est  cependant  dif- 
ficile d'obteuir  le  bioxyde  d'étain  parfaitement  pur  par  grillage 
du  protoxyde  soua  le  moufle  ;  on  n'obtient  la  transformation  com- 
plète qu'en  imprégnant  d'un  peu  d'acide  azotique  la  matière 
grillée,  et  en  chauffant  de  nouveau  sous  le  moufle.  Le  protoxyde 
d'étain,  chauffé  à  l'abri  du  contact  de  l'air  et  des  gaz  réducteurs, 
entre  en  fusion  au  rouge  ;  il  prend  une  texture  cristalline  par  re- 
froidissement. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  l'oxyde  mélangé  intimement  avec  du 
sel  ammoniac,  une  grande  partie  de  l'étain  est  volatilisée  à  l'état 
de  chlorure  :  la  même  réaction  a  été  constatée  pour  tous  les  oxydes 
d'étain.  Le  protoxyde  anhydre  est  difficilement  attaqué  par  l'aoide 
chlorhydrique  et  par  les  autres  acides  non  oxydants  très-éten-* 
dus  ;  les  dissolutions  alcalines  sont  également  presque  sans 
action. 

Ou  connaît  un  hydrate  de  protoxyde,  blanc,  gélatineux,  très- 
avide  d'oxygène,  soluble  dans  les  acides  non  oxydants,  dans  les 
dissolutions  alcalines,  dans  la  crème  de  tartre,  dans  le  snlihy- 
drate  d*ammoniaque  ;  il  ne  se  dissout  pas  dans  l'ammoniaque.  On 
n'a  pas  encore  déterminé  la  proportion  d'eau  que  renferme  l'hy- 
drate, car  il  est  impossible  de  lui  enlever  complètement  l'eau 
hygrométrique  sans  lui  faire  perdre  en  même  temps  une  partie 
de  son  eau  d'hydratation.  Il  se  transfonne  en  oxyde  anhydre  un 
peu  au-dessous  de  100  degrés. 

On  prépare  l'hydrate  en  traitant  par  l'ammoniaque  la  dissolu» 
tîon  chlorhydrique  de  protochlorure  d'étain,  et  en  lavant  le  pré- 
cipité avec  de  Teau  froide  et  privée  d'air.  En  chauffant  cet  hydiate 
à  TébuUition,  soit  dans  l'eau  pure,  soit  en  présence  de  l'ammo- 
niaque, on  le  transforme  rapidement  en  une  poudre  brune,  qui 
est  le  protoxyde  anhydre.  La  déshydration  peut  être  produite 
dans  un  grand  nombre  de  circonstances  sur  lesquelles  nous  re- 
viendrons bientôt. 

Le  protoxyde  contient  : 

Etaln 88,03 

Oxygën© 11,97 
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SELS  DB  FBOTOZYDE  D'ÊTAIH. 

Le  protoxyde  d'étain  est  une  base  très-faible  ;  on  n'est  pas  en- 
core parvenu  à  le  combiner  avec  Tacide  carbonique.  On  peut  le 
dissoudre  dans  plusieurs  acides.  Les  dissolutions  se  troublent 
quand  on  les  étend  d'eau  ;  on  évite  cette  décomposition  en  ajou- 
tant de  Tacide  chlorhydrique  en  certain  excès  ou  bien  un  peu 
d'acide  taortrique.  L'hydrate  de  protoxyde  est  soluble  dans  l'acide 
azotique  très-étendu  ;  cet  acide  n'agit  pas  comme  oxydant  à  froid  ; 
la  liqueur  contient  l'étain  à  l'état  de  protoxyde  ;  lorsqu'on  la  fait 
chauffer^  ou  même  lorsqu'on  la  concentre  par  évaporation  lente, 
le  protoxyde  d'étain  passe  en  grande  partie  à  l'état  de  bioxyde. 

Les  dissolutions  acides  du  protoxyde  d'étaîn  attirent  l'oxygène 
de  l'air  avec  une  assez  grande  rapidité  ;  elles  agissent  comme  ré- 
ductifs  énergiques,  surtout  à  l'aide  de  la  chaleur,  sur  un  grand 
nombre  de  sels  métalliques. 

Par  voie  sèche,  le  protoxyde  d'étain  se  comporte  comme  base 
assez  forte  ;  les  silicates  de  protoxyde  sont  très-fusibles  ;  ils  pos- 
sèdent, lorsqu'ils  sont  en  fusion,  une  affinité  pour  l'oxygène 
analogue  à  celle  de  la  dissolution  chlorhydrique  du  protoxyde 
d'étain.  Cependant,  le  protoxyde  d'étain,  en  combinaison  avec  la 
silice,  est  notablement  moins  oxydable  par  voie  sèche  qu'il  ne 
l'est  dans  les  réactions  de  la  voie  humide. 

L'hydrate  peut  se  dissoudre  dans  les  liqueurs  qui  renferment 
des  alcalis  caustiques  ;  mais  on  n'a  pas  encore  préparé  de  com- 
binaisons définies  du  protoxyde  d'étain  avec  les  alcalis.  Ces  dis- 
solutions attirent  trèsnrapidement  l'oxygène  de  l'air  et  se  compor- 
tent comme  réductifs  énergiques. 

Nous  n'étudierons  aucun  sel  de  protoxyde  d'étain  en  particu- 
lier; nous  exposerons  seulement  les  caractères  généraux  de  la 
dissolution  chlorhydrique  de  protoxyde  ou  de  protochloruro 
d'étain. 

Caractères  géecéraux.  —  Une  dissolution  un  peu  concentrée 

de  potasse  ou  de  soude  produit  un  précipité  blanc,  gélatineux, 

de  protoxyde  d'étain  hydraté,  entièrement  soluble  dans  un  excès 

de  la  dissolution  alcaline.  En  soumettant  la  liqueur  à  une  ébulli- 

tion  prolongée,  on  obtient  un  précipité  d'un  brun  foncé,  de 

parotoxyde  anhydre  ;  ce  précipité  ne  se  redissout  pas  par  le  re- 
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froidissemont  de  la  liqueur  alcaline.  La  précipitation  n  est  pas 
complète  ;  on  peut  Tattribuer  à  la  formation  d'un  peu  de  bioxyde 
d'étain  au  contact  de  Fair. 

Lorsqu'on  emploie  une  dissolution  alcaline  très-étendue,  on 
obtient  encore  la  dissolution  de  l'hydrate  de  protoxyde  dans  un 
excès  de  la  liqueur  alcaline;  mais  il  ne  se  dépose  que  très-peu 
de  protoxyde  anhydre  par  l'ébuUition  prolongée. 

Les  carbonates  neutres  alcalins  produisent  également  des  pré- 
cipités blancs  de  protoxyde  d'étain  hydraté,  insoluble  dans  un 
excès  des  réactifs,  très-difficile  à  laver,  devenant  noir  lorsqu'on 
le  chauffe  à  l'ébullition  en  présence  des  liqueurs  alcalines  ou  de 
l'eau  employée  pour  le  lavage. 

Le  précipité  donné  par  les  bicarbonates  parait  être  également 
du  protoxyde  d'étain  hydraté ,  et  cependant  il  ne  devient  que 
difficilement  noir  quand  on  le  fait  chauffer  à  l'ébullition. 

L'ammoniaque  produit  un  précipité  blanc  d'hydrate,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif,  devenant  noir  à  l'ébullition.  Au  mo- 
ment de  sa  précipitation,  le  protoxyde  d'étain  est  imprégné  de 
sel  ammoniac,  qu'on  ne  parvient  à  lui  enlever  complètement  que 
par  des  lavages  très-prolongés.  L'oxyde  rendu  anhydre  par  l'é- 
bullition se  lave  plus  facilement  que  l'hydrate  ;  il  disparaît  presque 
complètement  lorsqu'on  le  chauffe  un  peu  rapidement  au  rouge 
avant  de  lui  avoir  enlevé  la  totalité  du  sel  ammoniac  ;  Fétain  se 
volatilise  alors  à  l'état  de  chlorure. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte  comme  l'ammo- 
niaque. 

Le  cyanure  de  potassium  produit  un  précipité  blanc  de  cyanure 
d'étain,  mais  seulement  lorsque  la  dissolution  n'est  pas  trop  for- 
tement acide  ;  le  précipité  est  insoluble  dans  un  excès  de  réactif; 
il  ne  brunit  pas  lorsqu'on  le  fait  chauffer  à  l'ébullition. 

Le  phosphate  de  soude,  versé  dans  une  dissolution  très-faible- 
ment acide,  produit  un  précipité  blanc,  gélatineux,  de  phosphate 
d'étain,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  les  dissolu- 
tions un  peu  concentrées  de  potasse  et  de  soude,  insoluble  dans 
l'ammoniaque  et  dans  le  phosphate  de  soude  en  excès.  Le  précî* 
pité  reste  blanc  lorsqu'on  le  fait  chauffer  à  100  degrés  dans  l'eau 
pure  ou  dans  l'eau  contenant  du  phosphate  de  soude.  Les  li- 
queurs alcalines,  dans  lesquelles  on  a  dissous  le  phosphate  d'é- 
tain, laissent  déposer  une  partie  du  protoxyde  d'étain  anhydre 
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lorsqu'on  les  fait  chauffer  pendant  plusieurs  heures  à  Tébul- 
lition. 

L'acide  oxalique  produit  un  précipité  blanc  d'oxalate  de  pro- 
toxyde  d'étain  ;  la  précipitation  est  à  peu  près  complète  lorsque 
la  liqueur  contient  très -peu  d'acide  chlorhydrique  libre;  dans 
une  Uqueur  fortement  acide,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité. 

L'oxalate  de  protoxyde  d'étain  est  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique et  dans  les  dissolutions  de  potasse  et  de  soude;  ces 
Uqueurs  laissent  déposer  une  partie  de  l'étain  à  l'état  de  pro- 
toxyde anhydre  lorsqu'on  les  fait  chauffer  longtemps  à  l'ébul- 
lition. 

Le  prussiate  jaune  produit  un  précipité  blanc,  gélatineux,  se 
rassemblant  avec  lenteur,  à  peu  près  nettement  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu.  Le  prussiate  rouge  produit  un  pré- 
cipité blanc ,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  ce  précipité 
n'apparaît  que  dans  une  liqueur  très-faiblement  acide. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  un  précipité  brun  de  protosulfure 
d^étain,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  même 
dans  l'acide  étendu  à  l'aide  de  la  chdeur. 

On  peut  obtenir  la  précipitation  complète  de  l'étain  à  l'état  de 
sulfure  en  prenant  les  précautions  que  nous  avons  fait  connaître 
précédemment.  Lorsque,  après  avoir  fait  arriver  l'hydrogène  sul- 
furé en  grand  excès  dans  la  liqueur  acide,  on  sature  par  l'ammo- 
niaque l'acide  chlorhydrique  et  l'hydrogène  sulfuré,  il  se  forme 
un  précipité  noir  de  protosulfure,  soluble  dans  un  grand  excès 
de  sulfhydrate. 

En  versant  dans  la  liqueur  chlorhydrique  d'abord  de  l'ammo- 
niaque et  ensuite  peu  à  peu  du  sulfhydrate,  on  obtient  un  préci- 
pité blanc,  qui  noircit  d'abord  au  contact  du  sulfhydrate,  et  qui 
finit  par  se  dissoudre  entièrement  dans  un 'excès  de  ce  réactif. 

Le  zinc  métallique  précipite  l'étain  à  l'état  métallique,  tantôt 
sous  forme  de  petites  lamelles  grises,  tantôt  sous  forme  d'une 
poudre,  dont  la  couleur  varie  du  gris  clair  au  noir.  La  précipita- 
tion est  rapidement  complète  ;  l'étain  se  sépare  très-nettement  de 
la  lame  de  zinc  employée  lorsque  la  liqueur  acide,  sur  laquelle 
on  opère,  est  concentrée  et  franchement  acide.  Dans  une  liqueur 
étendue,  faiblement  acide,  on  n'arrive  que  très- difficilement  à 
précipiter  la  totalité  de  l'étain. 

Une  dissolution  concentrée  de  chlorure  d'or  produit  un  préci- 
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pité  de  couleur  très-variable,  contenant  de  l'or  métallique  et  du 
bioxyde  d'étain  hydraté. 

Les  matières  organiques  n'empêchent  pas  la  précipitation  par 
les  carbonates  alcdins,  par  l'ammoniaque,  par  l'hydrogène  sul- 
furé, etc.  Elles  paraissent  seulement  s'opposer  à  la  décomposi- 
tion du  chlorure  d'étain  par  l'eau. 

Chalumeau.  —  L'oxyde  d'étain,  chauffé  sur  le  charbon  et  à  la 
flamme  intérieure,  est  réduit  très-rapidement;  on  obtient  un  bou- 
ton métallique  qu'il  est  facile  de  reconnaître  à  sa  couleur  et  à  sa 
malléabilité.  La  réduction  a  lieu  encore,  mais  avec  plus  de  diffi- 
culté, lorsqu'on  chauffe  les  silicates  de  protoxyde  d'étain  avec 
un  mélange  de  soude  et  de  borax. 

Chauffé  k  la  flamme  extérieure  avec  le  borax  et  avec  le  sel  de 
phospore,  l'oxyde  d'étain  se  dissout  lentement;  on  obtient  des 
perles  bien  fondues  et  incolores,  devenant  un  peu  laiteuses  lors- 
que la  proportion  de  l'oxyde  d'étain  est  un  peu  forte  et  lorsqu'on 
fait  chauffer  longtemps. 

A  la  flamme  intérieure  avec  le  borax  et  avec  le  sel  de  phos- 
phore, on  obtient  des  perles  incolores  ;  il  faut  chauffer  très-long- 
temps pour  obtenir  la  réduction  partielle  de  l'oxyde  d'étain; 
le  bouton  métallique  se  dissout  assez  facilement  dans  le  flux 
lorsqu'on  chauffe  ensuite  à  la  flamme  extérieure. 

BIOXyDI  D'ETA».  SflO». 

Le  bioxyde  d'étain  fortement  calciné  est  blanc,  pulvérulent, 
peu  hygrométrique.  Lorsqu'on  le  chauffe  progressivement,  il 
prend  une  couleur  jaune  de  plus  en  plus  foncée,  et  redevient  blanc 
par  refroidissement.  H  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  acides 
étendus,  dans  les  dissolutions  alcalines,  etc.  L'acide  chlorhy- 
drique  concentré  n'en  dissout  à  la  longue  qu'une  faible  propor- 
tion ;  il  en  est  de  même  de  l'acide  sulfurique,  mais  avec  cet  acide 
il  se  produit  une  combinaison  insoluble,  et  on  ne  peut  pas  enlever 
complètement  l'acide  sulfurique  à  l'oxyde  d'étain  par  une  forte 
calcination. 

Par  fusion  avec  les  alcalis  caustiques,  l'oxyde  d'étain  forme  de 
véritables  combinaisons  salines,  des  stannates  insolubles  dans  les 
dissolutions  alcalines,  un  peu  solubles  dans  l'eau  pure,  facile- 
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ment  solubios  dans  l'acide  chlorhydrique.  L'oxydo  d'étain  fondu 
avec  les  carbonates  alcalins  produit  également  des  sfannates,  peu 
solobles  dans  l'eau^  presque  insolubles  dans  les  dissolutions  des 
carbonates  alcalins^  solubles  dans  Tacide  chlorbydrique. 

Lorsqu'on  fait  fondre  au  creuset  de  platine  Toxyde  d'étain 
mélangé  avec  3  ou  4  parties  de  bisulfate  d'ammoniaque ,  il  se 
produit  un  composé  d'oxyde  d'étain  et  d'acide  sulfurique,  inso- 
luble dans  TeiiU)  à  peine  soluble  dans  Tacide  sulfurique  et  dans 
l'acide  chlorbydrique. 

L'oxyde  d'étain  naturel  a  les  mêmes  propriétés. 

L'oxyde  d'étain  forme  avec  l'eau  deux  hydrates,  qui  paraissent 
se  rapporter  aux  formules  SnO'+HO,  28wO"  +  3H0.  Leurs  pro- 
priétés sont  un  peu  différentes. 

On  obtient  l'hydrate  SnCT  +  HO  en  traitant  l'étain  métallique 
par  l'acide  azotique  concentré  et  en  faisant  chauffer  pendant 
longtemps  à  100  degrés.  L'hydrate  est  blanc,  il  reste  très-long- 
temps en  suspension  dans  la  liqueur  acide  ;  on  ne  peut  le  laver 
que  par  décantations.  Il  faut  chaque  fois  faire  chauffer  pendant 
plusieurs  heures  à  100  degrés  et  laisser  l'hydrate  se  rassembler. 
Après  cinq  ou  six  décantations,  Thydraté  prend  une  consistance 
suffisante  pour  qu'on  puisse  le  recueillir  sur  un  filtre.  Il  passe 
partiellement  à  travers  les  pores  du  papier  lorsqu'on  cherche  à 
filtrer  sans  prendre  les  précautions  que  nous  venons  d'indiquer. 

Cet  hydrate  est  insoluble  dans  l'acide  azotique,  dans  l'acide 
chlorbydrique  et  même  dans  l'acide  sulfurique  étendus.  L'acide 
chlorbydrique  concentré,  agissant  pendant  plusieurs  heures  à  la 
température  de  80  degrés,  n*en  dissout  qu'une  faible  partie. 

Il  se  produit  cependant  des  Composés  définis  de  l'oxyde  d'é- 
tain avec  les  acides;  mais  ces  composés  sont  insolubles  dans 
les  acides  concentrés.  Le  composé  formé  par  l'oxyde  d'étain  avec 
l'acide  azotique  est  insoluble  dans  l'eau,  et  il  perd  en  grande 
partie  l'acide  azotique  par  des  lavages  un  peu  prolongés  :  il  en 
est  de  môme  du  composé  de  l'étain  et  de  l'acide  sulfurique.  Quant 
à  la  combinaison  de  l'oxyde  d'étain  avec  Tacide  chlorhydrique, 
elle  est  entièrement  soluble  dans  l'eau  pure  .*  nous  indiquerons 
bientôt  les  caractères  de  cette  dissolution. 

L'hydrate  est  soluble  dans  les  dissolutions  alcalines  un  peu  éten- 
dues ;  il  se  dissout  dans  les  carbonates  alcalins^  dans  le  sulfliydra- 
te  d'ammoniaque,  dans  les  sulfures  alcalins  :  ces  dernières  liqueurs 
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renferment  Tétain  à  Tétat  de  sulfosels,  tandis  que  les  premières 
renferment  des  stannates  solubles  dans  Feau,  dans  les  dissolutions 
étendues  des  alcalis  caustiques  et  des  carbonates  alcalins,  et  très- 
peu  solubles,  au  contraire,  dans  les  mêmes  dissolutions  concentrées. 

L'oxyde  d'étain  hydraté  perd  son  eau  de  combinaison  bien  au- 
dessous  du  rouge  ;  il  devient  alors  incapable  de  se  combiner  avec 
les  acides  et  avec  les  alcalis. 

L'hydrate  2SnO*+  3H0  s'obtient  en  dissolvant  le  percUorure 
dans  une  petite  quantité  d'eau,  et  en  saturant  l'acide  par  l'ammo- 
niaque. U  est  blanc,  assez  volumineux  et  gélatineux;  il  passe  à 
travers  les  pores  du  papier  lorsqu'on  cherche  à  le  recueillir  sur 
un  filtre  peu  de  temps  après  sa  production.  On  doit  le  laver  long- 
temps par  décantations,  et  à  froid,  pour  lui  enlever  la  totalité  de 
l'acide  chlorhydrique  dont  il  est  imprégné. 

Desséché  sous  la  cloche  de  la  machine  pneumatique,  il  se  conr- 
tracte  beaucoup ,  et  devient  pulvérulent.  U  est  insoluble  dans 
l'eau  ;  il  se  dissout  assez  facilement  dans  la  plupart  des  acides, 
notamment  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'acide  sulfurique 
étendus  :  il  peut  même  se  dissoudre  dans  l'acide  azotique,  mais 
cette  dissolution  est  peu  stable.  II  se  dissout  rapidement  dans  les 
dissolutions  des  alcalis  caustiques  et  des  carbonates  alcalins  :  les 
liqueurs  contiennent  des  stannates,  qui  sont  peu  solubles  dans 
les  dissolutions  alcalines  concentrées.  U  se  dissout  rapidement 
dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  dans  les  sulfures  alcalins, 
en  formant  des  sulfo-stannates. 

Chauffé  à  une  teu^pérature  très-peu  élevée,  entre  SO  et  60  de- 
grés, cet  hydrate  perd  une  partie  de  son  eau,  et  se  transforme 
très-probablement  en  hydrate  SnO'-f-  HO  ;  cependant  il  est  en- 
core plus  facilement  soluble  que  ce  composé  dans  Tacide  chlor- 
hydrique et  même  dans  l'acide  sulfurique  :  il  faut  le  chauffer 
pendant  plusieurs  heures  à  100  degrés  pour  lui  faire  acquérir 
les  propriétés  de  l'hydrate  à  un  équivalent  d'eau. 

Les  deux  hydrates  se  combinent  directement  avec  plusieurs 
oxydes  métalliques  hydratés  :  les  composés  sont  insolubles  dans 
l'eau,  et  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  bioxyde  d'étain  contient  : 

EUin 7S,67 

OxygëDe 21.53 

100,00 
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Les  deux  hydrates  renferment  : 

SltO*+HO.      3SrO*+SHO. 

Oxyde  d'éUln..   89,26 84,71 

Eao d0,74 15,29 


iOO,00     dOO,00 

DissoLunovi  oostevaut  le  bioktde  d-étaiv. 

On  peut  obtenir,  dans  les  opérations  analytiques,  l'oxyde  d'é- 
tain  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  dans  des  conditions  bien 
différentes  :  les  caractères  de  ces  dissolutions  sont  un  peu  varia- 
bles suivant  les  circonstances  dans  lesquelles  on  les  a  produites. 

Nous  examinerons  séparément  : 

1*  les  liqueurs  cblorhydriques  obtenues  en  traitant  l'étaiu  mé- 
tallique par  l'eau  régale  peu  azotique,  ou  bien  en  dissolvant  dans 
Tacide  chlorhydrique  l'oxyde  d'étain  hydraté ,  provenant  de  la 
décomposition  du  perchlorure  par  l'ammoniaque,  ou  bien  encore 
en  mettant  le  perchlorure  anhydre  en  contact  avec  une  petite 
quantité  d'eau ,  et  en  dissolvant  les  cristaux  qui  se  produisent 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  ; 

2^  la  dissolution  qu'on  obtient  en  traitant  par  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  l'oxyde  d'étain  produit  par  l'action  de  l'acide 
azotique  sur  le  métal,  en  décantant  la  majeure  partie  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  en  ajoutant  une  certaine  quantité  d'eau. 

On  admet  généralement  que  ces  dissolutions  contiennent 
l'oxyde  d'étain  sous  deux  états  moléculaires  différents,  qui  sont 
désignés  par  les  lettres  a,  h.  Cette  distinction  est  peut-être  très- 
ntile  dans  l'étude  des  propriétés  générales  de  l'oxyde  d'étain , 
mais  elle  n'a  pas  une  grande  importance  au  point  de  vue  des 
analyses  ;  il  nous  paraît  plus  rationnel  d'établir  la  différence  entre 
les  diverses  dissolutions  cblorhydriques,  en  rappelant  leur  modo 
de  préparation. 

i"^  Dissolution  de  l'étain  dans  l'eau  régale  chlorhydrique.  — 
Nous  admettrons,  dans  l'exposé  des  caractères  généraux,  qu'on  a 
employé  l'acide  azotique  en  proportion  très-faible,  en  quantité  seu- 
lement suffisante  pour  faire  passer  l'étain  à  l'état  de  bioxyde. 

Cette  dissolution  est  assez  stable  :  on  peut  l'étendre  d'eau  sans 
qu'elle  se  trouble  ;  elle  laisse  déposer  une  partie  du  bioxyde  d'é- 
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tain,  lorsqu'on  lui  ajoute  beaucoup  d'eau  :  ce  dépôt  se  redissout 
aisément  dans  l'acide  chlorhydrique  faible.  L'acide  tartrique  et 
plusieurs  matières  organiques  empêchent  la  dissolution  de  se 
troubler  par  addition  d'eau,  alors  même  qu'elle  contient  très-peu 
d'acide  chlorhydrique  libre. 

La  dissolution  ne  se  trouble  pas  quand  on  lui  ajoute  de  l'acide 
azotique,  de  l'acide  sulfurique,  do  l'acide  phosphorique,  au 
moins  lorsqu'elle  est  un  peu  concentrée  et  rendue  franchement 
acide  par  Tacîde  chlorhydrique.  Lorsque,  après  avoir  versé  ime 
certaine  quantité  de  l'un  de  ces  acides,  on  étend  de  beaucoup 
d'eau,  il  se  produit  lentement  ou  rapidement  un  précipité  blanc, 
qui  se  rassemble  avec  lenteur.  Les  précipités  produits  par  l'eau, 
on  présence  des  acides  sulfurique  et  phosphorique,  sont  de  vé- 
ritables combinaisons  de  ces  acides  avec  l'oxyde  d'étain.  Leur 
production  ne  peut  pas  être  utilisée  dans  les  analyses ,  car  la 
précipitation  de  l'oxyde  d'étain  n'est  pas  complète  :  la  dissolu- 
tion chlorhydrique,  extrêmement  étendue,  retient  encore  une 
quantité  très-appréciable  de  cet  oxyde. 

Une  dissolution  de  potasse  ou  de  soude,  ajoutée  progressive- 
ment, produit  d'abord  un  précipité  blanc  d'oxyde  d'étain  hydraté: 
le  précipité  se  redissout  dans  un  certain  excès  de  réactif.  Cette 
liqueur  contient  Tétain  à  l'état  de  stannate  :  en  ajoutant  un  grand 
excès  delà  dissolution  alcaline  concentrée,  on  détermine  un  nou- 
veau précipité  blanc  de  stannate  alcalin.  Ce  précipité  disparaît 
promptcment  quand  on  le  lave  avec  de  l'eau  pure  :  il  ne  se  forme 
pas  lorsqu'on  emploie  une  dissolution  alcaline  étendue. 

Le  carbonate  neutre  de  potasse,  en  dissolution  concentrée, 
produit  un  précipité  blanc  d'hydrate  d'oxyde  d'étain,  soluble  dans 
un  excès  de  réactif.  Lorsqu'on  ajoute  une  quantité  considérable 
de  la  dissolution  concentrée  du  carbonate  alcalin,  il  se  produit 
un  précipité  de  stannate,  lequel  se  redissout  promptement  quand 
on  le  lave  avec  de  l'eau  pure. 

Le  carbonate  de  soude  ne  se  comporte  pas  tout  à  fait  comme 
le  carbonate  de  potasse  :  le  stannate  de  soude  est  très^peu  so- 
luble dans  une  liqueur  contenant  du  carbonate  de  soude,  et  on 
ne  parvient  pas  à  redissoudre  complètement,  par  addition  pro- 
gressive de  carbonate  alcalin,  le  premier  précipité  d'oxyde  d'é- 
tain hydraté ,  qui  se  produit  lorsque  l'acide  chlorhydrique  est 
saturé  par  l'alcali. 
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Les  bicarbonates  alcalins  produisent  des  précipités  blancs,  gé- 
latineux^ d'hydrate  d'oxyde  d'étain,  insoluble,  ou  du  moins  très- 
peu  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  L'oxyde  d'étain,  ainsi  pré- 
cipité, retient  une  certaine  quantité  d'alcali,  même  après  avoir  été 
lavé  pendant  longtemps.  Il  est  probable  que  les  précipités  pro- 
duits par  les  bicarbonates  alcalins  contiennent  de  l'oxyde  d'étain 
hydraté  et  des  stannates  acides  alcalins. 

L'ammoniaque  produit  un  précipité  blanc  très- volumineux , 
qui  ne  se  dissout  pas  entièrement  dans  un  excès  de  réactif,  et 
qui  disparaît  progressivement  lorsqu'on  le  lave  avec  do  l'eau 
pure  ou  avec  de  l'eau  faiblement  ammoniacale.  On  doit  admettre 
que  le  précipité  est  du  stannate  d'ammoniaque ,  soluble  dans 
l'eau,  et  même  dans  l'eau  contenant  un  peu  d'ammoniaque,  inso- 
luble dans  une  liqueur  renfermant  du  sel  ammoniac. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte  commeFammoniaque. 

En  traitant  par  l'acide  azotique  ou  par  l'acide  chlorhydrique 
les  dissolutions  contenant  de  l'oxyde  d'étain  combiné  avec  la  po- 
tasse, la  soude  ou  l'ammoniaque,  il  se  produit  presque  toujours 
un  précipité  blanc  d'oxyde  d'étain  hydraté,  très-facilement  so- 
luble dans  l'acide  employé.  La  liqueur  acide,  chauffée  à  l'ébulli- 
tion,  laisse  déposer  la  majeure  partie  de  l'oxydo  d'étain  à  l'état 
d'hydrate.  Cet  oxyde  ne  retient  qu'une  quantité  très-faible  d'al- 
cali, lorsqu'il  a  été  lavé  avec  les  soins  convenables  ;  il  se  redis- 
sout ensuite  avec  facilité  dans  les  acides  chlorhydrique,  azotique 
et  sulfurique. 

Le  cyanure  de  potassium  produit  un  précipité  blanc,  lorsque 
la  dissolution  proposée  ne  renferme  pas  une  trop  forte  proportion 
d'acide  chlorhydrique  :  le  précipité  est  insoluble  dans  un  excès 
^e  cyanure  alcalin. 

L'acide  oxalique  et  les  oxalates  alcalins  ne  produisent  pas  de 
précipité,  alors  même  qu'on  étend  la  liqueur  d'une  assez  grande 
quantité  d'eau. 

Le  phosphate  de  soude,  employé  en  excès  convenable,  produit 
un  précipité  blanc  très^volumineux,  qui  contient  de  l'acide  phos- 
phorique  et  du  bioxyde  d'étain.  Ce  précipité  est  difficilement  so- 
luble dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  mais  il  se  dissout  dans 
l'acide  un  peu  concentré  :  il  ne  peut  donc  se  produire  que  dans 
le  cas  oîi  la  dissolution  proposée  ne  renferme  pas  trop  d'acide 
chlorhydrique  libre. 
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Le  prussiate  jaune  produit  un  précipité  blanc,  qui  se  rassem- 
ble lentement  en  une  gelée  compacte,  et  qui  est  insoluble  dans 
Tacide  ehlorhydrique  concentré.  Le  prussiate  rouge  ne  produit 
pas  de  précipité. 

L'hydrogène  sulfuré,  amené  en  courant  très-rapide  dans  la 
dissolution  ehlorhydrique  franchement  acide  et  ne  contenant  pas 
d'acide  azotique,  ne  donne  d'abord  qu'un  léger  trouble  :  il  se 
produit,  au  bout  d'un  certain  temps,  un  précipité  jaune  de  per- 
sulfure  d'étain.  Ce  précipité  se  forme  rapidement  lorsqu'on 
ajoute  progressivement  de  l'eau  à  mesure  que  l'hydrogène  sul- 
furé est  en  plus  grand  excès.  Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  le 
persulfure  est  notablement  soluble  dans  l'eau  saturée  d'hydrogène 
sulfuré  ;  mais  la  solubilité  n'est  pas  assez  grande  pour  qu'on  fasse 
disparaître  complètement  le  précipité  en  le  lavant  avec  de  l'eau 
saturée  de  gaz.  En  saturant  par  l'ammoniaque  l'acide  ehlorhy- 
drique et  l'hydrogène  sulfuré,  on  dissout  rapidement  le  précipité 
de  sulfure  :  la  liqueur  contient  l'étain  à  l'état  de  sulfosel. 

En  versant  de  l'ammoniaque  en  quantité  suffisante  pour  satu- 
rer l'acide,  et  en  ajoutant  peu  à  peu  du  sulfhydrate,  on  dissout 
aisément  le  précipité  blanc  qui  est  d'abord  produit  par  l'ammo- 
niaque :  la  liqueur  contient  tout  l'étain  à  l'état  de  sulfosel. 

Le  zinc  métallique,  agissant  sur  une  liqueur  un  peu  concentrée, 
peu  acide  et  ne  renfermant  pas  d'acide  azotique,  produit  d'abord 
un  précipité  pulvérulent  d'étain  métallique;  mais  il  se  forme 
ensuite  un  précipité  blanc  gélatineux  d'oxyde  d'étain  hydraté, 
retenant  un  peu  d'oxyde  de  zinc  en  combinaison. 

Matières  organiques.  —  En  présence  des  matières  organiques, 
et  notamment  de  l'acide  tartrique,  la  dissolution  ehlorhydrique 
n'est  pas  troublée  par  l'eau,  par  l'ammoniaque,  par  les  alcalis, 
par  les  carbonates  alcalins  ;  mais  l'étain  peut  toujours  être  préci- 
pité en  totalité  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'oxyde  est  complète- 
ment transformé  en  sulfure  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

2^  Dissolution  chlorhtdrique  de  l'oxtde  d'étain  monohtdraté. 
—  Cette  dissolution  se  trouble  quand  on  l'étend  de  beaucoup 
d'eau;  il  se  produit  un  précipité  d'oxyde  d'étain  hydraté  qui  reste 
très -longtemps  en  suspension,  et  qui  se  redissout  dans  l'acide 
ehlorhydrique  employé  en  excès  convenable. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  à  l'ébullition  sans  étendre  d'eau  ^  il 
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se  forme  encore  un  précipité  blanc  d'oxyde  d'étain  :  on  peut 
même  obtenir  la  précipitation  totale  de  Tétain  en  prolongeant 
l'ébullition.  Le  précipité  se  redissout  assez  difficilement  dans 
Tacide  chlorhydrique  ;  il  faut  le  faire  chauffer  pendant  quelques 
heures  dans  Facide  concentré,  laisser  refroidir,  et  ajouter  une 
certaine  quantité  d'eau.  On  ne  doit  jamais  opérer  ainsi  dans 
les  analyses,  car  il  y  a  toujours  perte  très-notable  de  Tétain  quand 
on  fait  chauffer  à  l'ébullition  la  dissolution  chlorhydrique,  et 
même  lorsqu'on  fait  chauffer  l'oxyde  hydraté  dans  l'acide  con- 
centré à  une  température  inférieure  à  100  degrés. 

L'acide  sulfurique  étendu  produit  lentement  un  précipité  blanc, 
qui  renferme  de  l'oxyde  d'étain  et  de  l'acide  sulfurique.  La  pré- 
cipitation n'est  pas  complète  ;  il  reste  une  partie  de  l'oxyde  d'é- 
tain dans  la  liqueur  acide.  En  traitant  le  précipité  par  Teau  bouil- 
lante, on  enlève  à  l'oxyde  d'étain  une  partie  seulement  de  l'acide 
sulfurique. 

Pour  redissoudre  l'oxyde  d'étain  ainsi  obtenu,  il  faut  le  faire 
chauffer  pendant  quelque  temps  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, laisser  refroidir,  et  ajouter  une  petite  quantité  d'eau. 
Cette  hqueur  acide  se  trouble  au  bout  d'un  certain  temps,  et  laisse 
déposer  un  composé  d'oxyde  d'étain  et  d'acide  sulfui-ique,  lors- 
qu'on n'a  pas  lavé  à  l'eau  bouillante  pendant  un  temps  suffisant 
le  premier  précipité  produit  par  l'acide  sulfurique. 

L'acide  azotique  se  comporte  à  très-peu  près  comme  l'acide 
sulfurique. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  produit  lui-même  un  précipité 
blanc,  qui  contient  l'oxyde  d'étain  combiné  avec  l'acide  chlorhy- 
drique :  ce  précipité  se  dissout  rapidement  quand  on  le  traite  par 
l'eau  ;  cette  nouvelle  Uqueur  ne  se  trouble  pas  à  la  température 
ordinaire. 

Ces  actions  des  acides  sont  bien  différentes  pour  les  dissolu- 
tions chlorhydriques  préparées  dans  des  conditions  diverses  : 
les  précipités  produits  par  les  acides  azotique,  sulfurique  et 
chlorhydrique  caractérisent  la  dissolution  de  l'oxyde  hydraté 
SnCV-f-HO  dans  l'acide  chlorhydrique. 

La  potasse  on  dissolution  un  peu  concentrée,  ajoutée  peu  à  peu 
à  la  liqueur  chlorhydrique,  produit  d'abord  un  précipité  blanc 
d^oxyde  d'étain  hydraté,  qui  se  dissout  lentement  daps  un  excès 
d'alcali.  La  liqueur  est  opaline  pendant  quelque  temps,  elle  de- 
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vient  tout  à  fait  claire  par  un  repos  un  peu  prolongé.  Un  grand 
excès  d'alcali  donne  lieu  à  un  nouveau  précipité,  qui  renferme 
Toxyded'étain  combiné  avec  l'alcali.  Cestannate,  insoluble  dans 
une  dissolution  concentrée  de  potasse,  se  dissout  rapidement 
dans  l'eau  pure  :  il  est  précipité  de  nouveau  quand  on  ajoute  k 
la  liqueur  du  chlorure  de  potassium,  du  chlorure  de  sodium,  du 
sel  ammoniac,  etc. 

La  soude  se  comporte  comme  la  potasse. 

Les  carbonates  alcalins  produisent  des  précipités  blancs,  à  peu 
près  insolubles  dans  un  excès  de  réactifs  :  ces  précipités  parais- 
sent être  des  stannates  acides,  peu  solubles  dans  l'eau  :  lorsqu'on 
cherche  à  les  laver  sur  un  filtre,  les  eaux  de  lavages  passent 
troubles,  et  entraînent  une  certaine  quantité  de  stannates  alcalins. 

L'ammoniaque  produit  un  précipité  blanc,  qui  renferme  de 
l'ammoniaque,  et  qui  n'est  pas  notablement  soluble  dans  un  ex- 
cès de  réactif.  On  ne  parvient  à  le  dissoudre  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  qu'en  faisant  chauffer  pendant  quelques  heures  dans  l'acide 
concentré,  et  en  ajoutant  ensuite  une  certaine  quantité  d*eaa« 

Le  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte  comme  Fanmio- 
niaque. 

Les  autres  caractères  généraux  ne  diffèrent  pas  senûblement 
de  ceux  que  nous  avons  exposés  pour  la  dissolution  de  l'étain  mé» 
tallique  dans  l'eau  régale. 

Matières  organiques.  —  En  présence  de  l'acide  tartrique  et  d'un 
certain  nombre  de  matières  organiques,  il  ne  se  produit  pas  de 
précipité  par  l'ammoniaque^  par  les  alcaUs  caustiques,  par  les 
carbonates  alcalins,  par  les  acides  azotique,  sulfurique,  chlorhy- 
drique.  On  peut  même  faire  chauffer  à  rébullition  pendant  plu-* 
sieurs  heures,  sans  qu'il  se  dépose  de  l'oxyde  d'étain. 

StantiAtes  aleallns.  — L'oxyde  d'étain  se  comporte  conmie 
acide  avec  les  alcahs,  et  avec  tous  les  oxydes  qui  ont  des  proprié- 
tés basiques  un  peu  prononcées.  On  n'a  pas  à  considérer,  daoïs 
les  opérations  analytiques,  des  stannates  définis,  et  nous  avons 
déjà  fait  connaître  quelques-unes  des  propriétés  les  plus  impor- 
tantes dos  composés  qu'on  peut  obtenir  en  faisant  agir  les  alcalis 
sur  les  dissolutions  chlorhydriques  de  l'oxyde  d'étain.  Nous  ajou- 
terons seulement  quelques  mots  sur  les  stannates  alcalins  pro- 
duits par  la  voie  sèche,  en  fondant  l'oxyde  d'étain  avec  les  alcalis 
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fixes  ou  avec  les  carbonates  alcalins,  employés  en  excès  conve- 
nable. 

OxTBB  d'étain  et  alcaus  FixBS,  —  PouT  obtenir  des  stannates 
alcalins  de  composition  définie,  il  faot  opérer  de  la  manière 
suivante  : 

On  fond  Toxyde  d'étain  avec  la  potasse  ou  avec  la  soude  au 
creuset  d'argent  :  après  refroidissement,  on  traite  la  masse  fon- 
due par  une  petite  quantité  d'eau  ;  la  plus  grande  partie  de  l'alcali 
en  excès  se  dissout  ;  la  partie  insoluble  contient  l'oxyde  d^étain 
combiné  avec  l'alcali,  et  un  peu  d'alcali  non  combiné.  Cette  ma- 
tière se  dissout  lentement  dans  l'eau  pure  :  la  liqueur  est  opaline 
dans  les  premiers  moments;  elle  devient  claire  après  quelques 
heures  de  repos  :  elle  donne,  par  évaporation  lente,  des  cristaux 
de  stannate  alcalin,  retenant  par  adhérence  une  petite  quantité 
d'alcali.  Ces  cristaux  sont  dissous  dans  l'eau,  la  liqueur  est  éva- 
porée très-lentement ,  et  donne  de  nouveaux  cristaux  ,  qui  peu- 
vent 6tre  considérés  comme  contenant  seulement  le  stannate 
alcalin. 

Le  stannate  ainsi  obtenu,  traité  par  Feau,  donne  une  dissolution 
avec  laquelle  on  peut  étudier  les  caractères  des  stannates  alcalins. 

Exposée  à  l'air,  elle  se  trouble  lentement  par  l'action  de  l'a- 
cide carbonique  ;  le  précipité  contient  de  l'oxyde  d'étain  combiné 
avec  une  certaine  quantité  d'alcali,  et  doit  être  considéré  comme 
un  stannate  acide.  On  obtient  le  même  précipité  plus  prompte- 
ment  et  en  quantité  plus  grande,  en  faisant  arriver  un  courant 
d'acide  carbonique  dans  la  dissolution.  Le  stannate  acide  est  pres- 
que insoluble  dans  l'eau  :  il  passe  en  partie  à  travers  les  pores  du 
papier  lorsqu'on  cherche  à  le  laver  sur  un  filtre.  Il  se  dissont  ai- 
sément dans  l'acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur  acide  n'est  pas 
troublée  par  l'acide  sulfurique. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  à 
la  dissolution  du  stannate  alcalin,  il  se  produit  un  précipité  blanc 
gélatineux  d'oxyde  d'étain  hydraté,  qui  se  dissout  aisément 
dans  un  faible  excès  d'acide  chlorhydrique.  La  dissolution  acide 
no  se  trouble  pas  par  addition  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  sul- 
furique, ou  d'acide  azotique. 

Avec  les  dissolutions  des  sels  neutres  formés  par  les  terres  al- 
calines, les  terres  et  les  oxydes  métalliques,  le  stannate  alcalin 
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produit  des  précipités  de  stannates,  insolubles  dans  l'eau,  géné- 
ralement solubles  dans  Facide  chlorhydrique. 

Les  stannates  d'alumine  et  de  peroxyde  de  fer,  ainsi  produits 
par  double  décomposition,  ne  sont  pas  tout  à  £ait  insolubles  dans 
l'ammoniaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux.  Lorsqu'on  verse 
de  l'ammoniaque  en  excès  dans  une  liqueur  cblorhydrique,  con- 
tenant de  l'alumine  ou  du  peroxyde  de  fer  et  de  l'oxyde  d'étain, 
la  liqueur  ammoniacale  renferme  une  quantité  très-faible ,  mais 
cependant  appréciable,  des  oxydes,  toutes  les  fois  que  l'alumine 
ou  l'oxyde  de  fer  ne  se  trouve  pas  en  grand  excès  relativement  à 
l'oxyde  d'étain.  C'est  là  un  fait  analogue  à  ceux  que  nous  avons 
déjà  signalés  pour  les  dissolutions  acides  contenant  des  sesqui- 
oxydes  et  des  acides  phosphorique,  arsénique,  etc. 

OxTDE  d'étain  et  CARBONATES  ALCALINS.  —  Lorsqu'ou  fait  foudro 
au  rouge  vif  l'oxyde  d'étain  mélangé  avec  une  proportion  un  peu 
grande  de  carbonate  alcalin,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique, 
et  il  se  forme  un  composé  de  l'oxyde  d'étain  avec  l'alcali.  En  trai- 
tant, après  refroidissement,  la  matière  fondue  par  une  petite  quan- 
tité d'eau,  on  ne  dissout  que  le  carbonate  alcalin  non  décomposé 
pendant  la  fusion.  La  partie  indissoute  contient  du  stannate 
encore  mélangé  avec  un  peu  de  carbonate  ;  en  la  traitant  par 
l'eau,  on  ne  dissout  pas  complètement  le  stannate,  et  la  liqueur 
passe  opaline  à  travers  le  filtre.  On  ne  parvient  à  dissoudre  la  to- 
talité du  stannate  qu'en  répétant  plusieurs  fois  la  fusion  avec  un 
assez  grand  excès  de  carbonate  alcalin. 

Du  reste ,  on  n'emploie  jamais  les  carbonates  alcalins  pour 
transformer  l'oxyde  d'étain  en  stannate  soluble  dans  l'eau,  mais 
bien  pour  rendre  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  l'oxyde  for- 
tement calciné.  On  atteint  aisément  ce  résultat  en  faisant  fondre 
l'oxyde  avec  trois  parties  de  carbonate  alcalin  ;  après  refroidisse- 
ment, on  traite  la  matière  fondue  par  l'eau,  afin  de  la  désagréger 
et  de  pouvoir  la  séparer  du  creuset  ;  on  ajoute  ensuite  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  et  on  fait  chauffer  doucement  jusqu'à 
dissolution  totale. 

Cette  liqueur  acide  ne  se  trouble  pas  par  addition  d'acide  sul- 
furique,  et  ses  propriétés  sont  celles  de  la  dissolution  qu'on  ob- 
tient en  traitant  l'étain  par  l'eau  régale  chlorhydrique. 


Digitized  by 


Google 


ÉTAIN.  513 

t.  —  DoMige  de  l'étatn. 


La  détermination  de  Tétain  dans  les  minerais  et  dans  les  pro- 
duits d'art  présente  souvent  de  grandes  difficultés,  sur  lesquelles 
nous  insisterons  dans  le  paragraphe  3.  Nous  examinerons  main- 
tenant un  petit  nombre  de  cas  particuliers. 

Dissolution  chlorhydrique,  —  Considérons  d'abord  le  cas  le 
plus  simple,  une  dissolution  chlorhydrique,  ne  renfermant  pas 
d'acide  azotique/ contenant  l'élain  à  l'état  de  protoxyde  ou  à 
l'état  de  bioxyde. 

On  fait  arriver  dans  la  liqueur  un  courant  assez  rapide  d'hy- 
drogène sulfuré,  on  étend  progressivement  d'eau  à  mesure  que 
le  gaz  est  en  plus  grand  excès,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  soit 
plus  que  faiblement  acidulée.  On  bouche  la  fiole,  et  on  laisse  le 
gaz  en  excès  agir  pendant  vingt-quatre  heures.  Après  ce  temps, 
on  enlève  le  bouchon  ;  on  vérifie  que  l'odeur  d'hydrogène  sulfuré 
est  encore  très-forte  ;  on  laisse  le  gaz  se  dégager  à  peu  près  en 
totalité,  et  à  la  température  ordinaire.  L'étain  est  alors  entière- 
ment précipité  à  l'état  de  sulfure  ;  la  couleur  du  précipité  varie 
du  brun  foncé  au  jaune  légèrement  brunâtre,  suivant  l'état  chi- 
mique de  l'étain  dans  la  dissolution  chlorhydrique.  Le  sulfure 
se  rassemble  presque  toujours  très -nettement;  on  voit  rarement 
des  pellicules  de  sulfure  nager  à  la  surface  de  la  liqueur.  Admet- 
tons cependant  l'existence  de  ces  pellicules. 

On  décante  la  liqueur  en  la  faisant  passer  sur  un  filtre  ;  on  la 
remplace  par  de  l'eau  pure  et  fi'oide  ;  on  agite  vivement  pendant 
quelques  minutes  ;  on  attend  que  le  sulfure  soit  de  nouveau  ras- 
semblé ;  on  lave  le  filtre  à  l'eau  froide.  On  continue  ainsi  le  la- 
vage par  décantations  jusqu'à  ce  qu'on  ait  enlevé  complètement 
au  sulfure  d'étain  l'acide  chlorhydrique  dont  il  est  imprégné.  On 
reçoit  alors  le  sulfure  sur  le  filtre  ;  on  le  fait  sécher  à  100  degrés 
et  on  le  sépare  du  papier;  on  brûle  ce  dernier  seul,  et  on  réunit 
les  cendres  au  sulfure. 

Il  faut  ensuite  traiter  ce  mélange,  de  manière  à  le  transformer 
en  un  composé  bien  défini  de  l'étain.  Nous  décrirons  plusieurs 
procédés. 

T.  IV.  33 
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Premier  procédé.  —  On  transforme  le  sulfure  en  oxyde  par 
grillage  sous  le  moufle,  en  prenant  des  précautions  analogues  à 
celles  que  nous  avons  recommandées  pour  la  transformation  du 
sulfure  de  zinc  en  oxyde. 

On  place  le  sulfure  d'étain  dans  une  capsule  de  porcelaine 
tarée  d'avance,  recouverte  d'une  plaque  de  porcelaine  ou  d'une 
feuille  de  platine  :  on  chauffe  très  -  progressivement  sous  le 
moufle  jusqu'au  rouge  sombre.  L'oxydation  se  fait  alors  avec 
lenteur,  en  présence  d'une  quantité  d'air  très-limitée  ;  le  soufre 
est  entièrement  expulsé  à  l'état  d'acide  sulfureux  ;  il  ne  reste 
dans  la  capsule  que  de  l'oxyde  d'étain.  Cet  oxyde  n'a  pas  une 
composition  définie,  et  on  ne  parvient  pas  à  te  transformer  en 
totalité  en  bioxyde  en  le  chauffant  longtemps  sous  le  moufle, 
après  avoir  enlevé  la  feuille  de  platine. 

Après  une  heure  de  grillage  au  rouge  sombre  dans  la  capsule 
couverte,  le  soufre  est  certainement  expulsé;  on  retire  la  capsule 
et  on  la  laisse  se  refroidir  ;  on  imprègne  l'oxyde  d'étain  d'acide 
azotique  concentré  ;  on  fait  chauffer  de  nouveau,  et  très-lente- 
ment, au  rouge  sombre,  pendant  dix  minutes  ou  un  quart  d'heure. 
L'étain  se  trouve  alors  à  l'état  de  bioxyde  ;  on  le  pèse  dans  la 
capsule.  On  obtient  ainsi  un  dosage  assez  exact. 

Le  nombre  obtenu  est  au  contraire  fort  incertain  lorsqu'on  né- 
glige les  précautions  que  nous  venons  de  recommander.  Lorsque 
le  sulfure  a  été  mal  lavé,  il  se  forme  du  chlorure  d'étain  pendant 
la  dessiccation  et  pendant  le  grillage.  Lorsqu'on  effectue  l'opé- 
ration dans  une  capsule  ouverte,  il  se  produit  de  l'acide  sulfurique, 
qu'on  n'enlève  pas  à  l'oxyde  d'étain,  même  en  terminant  le  gril- 
lage à  une  température  beaucoup  plus  élevée  que  le  rouge 
sombre. 

Ces  deux  causes  d'erreur  sont  de  sens  contraires  ;  elles  peu- 
vent être  écartées  toutes  les  deux  par  les  soins  apportés  au  lavage 
du  sulfure  et  à  son  grillage. 

Second  procédé.  —  On  peut  obtenir  la  transformation  du  sul- 
fure en  oxyde,  en  faisant  agir  la  vapeur  d'eau  au  rouge  sombre. 

On  place  le  sulfure,  préalablement  porphyrisé,  dans  une  nacelle 
en  porcelaine  exactement  tarée  ;  on  introduit  la  nacelle  dans  un 
tube  de  porcelaine,  dans  lequel  on  fait  passer  de  la  vapeur  d'eau. 
On  chauffe  lentement  au  rouge  sombre,  et  on  continue  Topera- 
tion  tant  qu'il  y  a  dégagement  appréciable  d'hydrogène  sulfuré } 
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il  est  même  prudent  de  faire  agir  encore  la  vapeur  d'eau  pendant 
au  moins  un  quart  d'heure^  à  partir  du  moment  oîi  une  bande  de 
papier  imprégné  d'acétate  de  plomb  n'est  plus  noircie  par  la  va- 
peur qui  sort  du  tube. 

On  retire  la  nacelle,  et  on  la  pèse  :  l'augmentation  de  poids 
donne  le  poids  de  l'oxyde  d'étain;  on  peut  obtenir  pour  le  métal 
une  approximation  quelquefois  suffisante  en  admettant  que 
l'oxyde  se  rapporte  à  la  formule  Sn'O^.  Cependant,  la  composi- 
tion de  l'oxyde  d'étain,  ainsi  produit  par  l'action  de  la  vapeur 
sur  le  sulfure,  est  un  peu  variable,  et  il  est  prudent  de  transfor- 
mer cet  oxyde  en  bioxyde. 

Lorsque  la  nacelle  est  tout  à  fait  froide,  on  imprègne  d'acide 
azotique  la  matière  contenue;  on  chauffe  très-lentement  au  rouge 
sombre,  sous  le  moufle;  on  pèse  après  refroidissement.  L'étain 
est  alors  à  l'état  de  bioxyde,  et  l'augmentation  de  poids  de  la 
nacelle  permet  d'obtenir  pour  l'étain  un  nombre  très-exact. 

Ce  procédé  offre  un  inconvénient  assez  grave  :  il  oblige  à 
monter  un  appareil,  et  à  faire  passer  la  vapeur  d'eau  dans  un 
tube  de  porcelaine  ;  le  tube  se  casse  assez  fréquemment  lorsque 
l'opérateur  n'a  pas  une  grande  habitude  de  ce  genre  d'expé- 
riences .  Cet  inconvénient  est  compensé  par  la  certitude  du  dosage  : 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  ne  se  produit  jamais  d'acide 
sulfurique,  tandis  que  par  le  grillage  sous  le  moufle  on  évite 
diffidlement  la  formation  d'une  petite  quantité  de  cet  acide. 

Troisième  procédé.  —  On  mélange  intimement  le  sulfure  d'étain 
avec  environ  la  moitié  de  son  poids  de  soufre  pulvérisé  :  on  intro- 
duit le  mélange  dans  un  creuset  de  porcelaine  exactement  taré  ; 
on  recouvre  la  surface  d'un  peu  de  fleur  de  soufre.  On  met  le 
creuset  de  porcelaine  dans  un  creuset  de  terre;  on  remplit  de 
fragments  de  charbon  l'intervalle  compris  entre  les  deux  cou- 
vercles. On  chauffe  lentement  dans  un  four  de  caloination,  de 
manière  à  porter  le  creuset  de  porcelaine  un  peu  au-dessus  du 
rouge  sombre.  On  le  maintient  pendant  environ  dix  minutes  à  ce 
degré  de  chaleur  ;  on  chauffe  ensuite  au  rouge  pendant  trois  ou 
quatre  minutes. 

On  retire  le  creuset  du  feu  ;  quand  il  est  tout  à  fait  froid,  on 
enlève  le  creuset  de  porcelaine  ,  et  on  le  pèse.  On  considère 
l'augmentation  de  poids  comme  se  rapportant  au  sulfure  SnS, 
qui  contient  78,85  pour  100  d'étain. 
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Ce  procédé  de  dosage  est  assez  délicat  ;  les  sulfures  d'étain  ne 
sont  ramenés  à  cette  composition  définie,  SnS,  qu'au-dessus  du 
rouge  sombre,  et  le  protosulfure  donne  des  vapeurs  très-appré- 
ciables au  rouge.  On  est  donc  toujours  exposé,  soit  à  perdre  de 
Fétain  par  volatilisation  du  sulfure,  soit  à  laisser  combiné  avec 
l'étain  une  proportion  de  soufre  plus  forte  que  ceUe  qui  est  con- 
tenue dans  le  protosulfure.  L'exactitude  du  dosage  dépend  donc 
exclusivement  de  l'habitude  acquise  par  l'opérateur  dans  la  con- 
duite du  feu. 

Il  ne  faudrait  pas  chauffer  le  sulfure  d'étain  dans  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  sec,  car  le  sulfure  d'étain  est  très-vola*il 
dans  un  courant  gazeux,  et  on  perdrait  certainement  une  propor- 
tion très-notable  de  l'étain. 

Dissolution  culokhydrioue  contenant  des  alcalis,  etc.  —  On 
peut  encore  suivre  la  marche  que  nous  venons  d'indiquer  pour 
la  précipitation  et  pour  le  dosage  de  Tétciin,  lorsque  la  liqueur 
chlorhydrique  contient  de  l'acide  phosphorique,  des  alcalis^  des 
terres  alcalities,  ou  des  oxydes  dont  les  métaux  ne  sont  pas  pré- 
cipités à  l'état  de  sulfures  par  l'hydrogène  sulfuré,  agissant  sur 
une  liqueur  acide. 

n  faut  seulement  faire  grande  attention  au  lavage  du  sulfure 
d'étain,  car  il  retient  longtemps  par  adhérence  une  partie  de  tous 
les  sels  solubles  que  renferme  la  liqueur  ;  ou  n'arrive  à  obtenir 
le  sulfure  d'étain  suffisamment  pur  qu'en  prolongeant  beaucoup 
les  lavages.  Quelquefois  même  il  est  nécessaire  de  dissoudre 
dans  l'acide  chlorhydrique  le  sulfure  déjà  bien  lavé,  et  de  recom- 
mencer la  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré ,  ainsi  que  ics 
lavages  par  décantations. 

Lorsque  les  opérations  sont  faites  avec  les  soins  convenables, 
on  obtient  la  détermination  suffisamment  exacte  de  l'étain  ;  mais 
il  n'en  est  pas  toujours  de  même  pour  les  autres  corps  que  con- 
tient la  dissolution  proposée.  Ainsi,  par  exemple,  s'il  fallait  doser 
les  alcalis  après  la  séparation  du  sulfure  d'étain,  on  serait  obligé 
d'expulser  l'hydrogène  sulfuré,  de  filtrer  pour  séparer  le  sou- 
fre, d'évaporer  un  volume  énorme  de  liqueur  chlorhydrique , 
afin  de  peser  les  chlorures  alcalins.  Dans  l'évaporation  de  la  li- 
queur on  perdrait  certainement  une  proportion  très-appréciable 
d'alcalis. 
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Dissolution  bégale.  —  Lorsque  l'étain  est  contenu  dans  une 
dissolution  régale  renfermant  une  quantité  un  peu  grande  d'acide 
azotique,  il  est  impossible  d'employer  l'hydrogène  sulfuré  pour 
la  précipitation  ;  il  faut  alors  se  servir  du  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque comme  agent  de  sulfuration.  Nous  décrirons  les  opéra- 
tions, en  supposant  que  la  dissolution  régale  renferme  du  zinc, 
du  fer  et  de  l'étain. 

On  sature  les  acides  par  l'ammoniaque,,  on  ajoute  du  sulfhy- 
drate d'ammoniaque  en  assez  grand  excès  ;  on  agite  vivement, 
et  on  bouche  la  fiole.  Tous  les  métaux  passent  à  l'état  de  sulfures  ; 
les  sulfures  de  fer  et  de  zinc  sont  insolubles,  et  se  rassemblent 
lentement,  en  entraînant  presque  toujours  un  peu  de  sulfure  d'é- 
taln  on  combinaison  ;  le  sulfure  d'étain  est  presque  entièrement 
dissous  à  l'état  de  sulfostannate. 

On  laisse  la  fiole  en  repos  jusqu'à  qp  que  les  sulfures  de  fer  et 
de  zinc  soient  nettement  rassemblés,  et  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
ait  perdu  la  teinte  verdàtre,  quelle  doit  à  un  peu  de  sulfure  de 
fer,  qui  souvent  reste  pendant  plusieurs  jours  en  suspension.  On 
décante  alors  la  liqueur  ;  on  la  remplace  par  du  sulfhydrate  un 
peu  étendu  :  on  agite  vivement  pendant  plusieurs  minutes  ;  on 
attend  de  nouveau  que  les  sulfures  de  fer  et  de  zinc  soient  nette- 
ment rassemblés. 

On  continue  ainsi  les  lavages  par  décantations  jusqu'à  ce  qu'on 
puisse  espérer  d'avoir  enlevé  aux  sulfures  de  fer  et  de  zinc  la 
totalité  du  sulfure  d'étain  combiné  et  du  sulfosel  dont  ils  sont 
imprégnés.  L'habitude  de  ces  opérations  peut  seule  indiquer 
à  quel  moment  il  convient  de  s'arrêter  ;  nous  pouvons  dire  seule- 
ment qu'il  faut  multiplier  les  décantations,  et  employer  du  sulf- 
hydrate moins  étendu,  lorsque  la  liqueur  proposée  contient  beau- 
coup de  fer  et  en  même  temps  une  assez  forte  proportion  d'étain. 

Lorsque  la  dissolution  renferme  un  poids  im  peu  grand  de  zinc, 
on  ne  peut  pas  enlever  au  sulfure  de  zinc  la  totalité  du  sulfure 
d'étain,  même  en  multipliant  les  décantations.  Il  faut  opérer 
comme  nous  l'avons  dit  déjà  plusieurs  fois  pour  des  cas  analo- 
gues :  après  avoir  fait  trois  ou  quatre  lavages  par  décantations, 
on  dissout  le  précipité  dans  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concen- 
tré; on  recommence  la  précipitation  par  l'ammoniaque  et  par  le 
sulfhydrate,  et  les  lavages  par  décantations. 

Nous  avons  indiqué  précédemment  de  quelle  manière  on  doit 
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traiter  les  solfares  de  fer  et  de  rinc  \  nous  nous  occuperons  seu- 
lement des  liqueurs  qui  contiennent  le  sulfure  d'étain  à  l'état  de 
sulfosel,  dissous  dans  le  sulfhydrate.  Le  volume  des  liqueurs  et 
la  proportion  du  sulfhydrate  sont  presque  toujours  énormes. 

On  décompose  progressivement  le  sulfhydrate  par  Tacidc  chlor- 
bydrique  étendu,  en  évitant  tout  excès  d'acide;  on  attend  que 
l'hydrogène  sulfuré  se  soit  dégagé  à  la  température  ordinaire,  et 
que  le  précipité  de  soufre  et  de  persulfure  d'étain  soit  nettement 
rassemblé  ;  on  le  lave  par  décantations  avec  de  l'eau  pure. 

Les  premières  liqueurs,  chargées  d'une  forte  proportion  de  sel 
ammoniac ,  deviennent  prompteraent  claires  ;  mais ,  dès  la  troi- 
sième  ou  dès  la  quatrième  décantation,  la  proportion  du  sel  am- 
moniac devient  très-faible,  le  soufre  libre,  et  même  une  partie  du 
sulfure  d'étain  restent  longtemps  en  suspension. 

Il  est  convenable  de  faire  jpasser  à  travers  un  filtre  les  premières 
liqueurs,  car  il  y  a  fréquemment  à  la  surface  du  liquide  des  pel- 
licules de  soufre  retenant  un  peu  de  sulfure  d'étain  ;  quant  aux 
liqueurs  troubles,  leur  filtration  est  indispensable. 

On  reconnaît  le  moment  auquel  on  peut  arrêter  le  lavage  au 
caractère  suivant  :  on  fait  chauffer  une  partie  des  dernières  11^ 
queurs  décantées,  afin  que  le  soufre  en  suspension  puisse  se 
rassembler  promptement;  on  décante  de  nouveau  la  liqueur 
claire;  on  Tacidule  par  l'acide  azotique,  et  on  ajoute  un  peu 
d'azotate  d'argent.  Tant  que  ce  réactif  donne  un  précipité ,  ou 
même  un  trouble  léger,  il  faut  continuer  do  laver  le  sulhire  d'é- 
tain. On  ne  peut  cesser  le  lavage  qu'au  moment  où  l'azotate 
d'argent  ne  fait  plus  reconnaître  la  plus  faible  trace  d'acide  chlor* 
hydrique  dans  la  liqueur  décantée.  On  n'atteint  ordinairement 
ce  résultat  qu'après  avoir  fait  au  moins  douze  décantations,  en 
employant  chaque  fois  de  3  à  3  litres  d'eau. 

On  reçoit  le  sulfure  d'étain  sur  le  filtre  ;  on  le  lave  encore 
pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau  bouillante  ;  on  fait  sécher  k 
iOO  degrés  ;  on  sépare  le  mieux  possible  le  précipité  du  papier; 
on  brûle  ce  dernier  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on  réunit  les 
cendres  au  sulfure. 

On  traite  ensuite  le  sulfure  par  l'un  des  trois  procédés  que 
nous  avons  décrits  ;  on  pèse  le  bioxyde  ou  le  protosulfure  d'étain. 
Il  est  généralement  préférable  de  peser  l'étain  à  l'état  de  proto- 
sulfure ;  le  grillage  sous  le  moufle  et  le  traitement  par  la  vapeur 


Digitized  by 


Google 


ÉTAIN.  519 

d'eau  sont  rendus  un  peu  difficiles  par  la  forte  proportion  de 
soufre  libre  qui  est  mélangé  de  sulfure  d'étain. 

Nous  avons  beaucoup  insisté  sur  le  lavage  du  sulfure  d'étain, 
nous  devons  on  dire  le  motif  :  lorsqu'on  calcine  le  sulfure  incom- 
plètement lavé,  retenant  encore  un  peu  de  sel  ammoniac,  il  se 
volatilise  une  quantité  fort  appréciable  de  chlorure  d'étain ,  et 
cette  volatilisation  a  lieu  quel  que  soit  le  procédé  de  dosage,  cal- 
cination  avec  du  soufre,  grillage  sous  le  moufle,  oxydation  par 
la  vapeur  d'eau. 

La  perte  d'étain  qui  provient  de  la  formation  du  chlorure  est 
cependant  moins  forte  quand  on  calcine  le  sulfure  déjà  mélangé 
de  soufre  avec  addition  de  la  moitié  de  son  poids  de  soufre  pul- 
vérisé. C'est  là  encore  un  motif  pour  faire  préférer  le  dosage  de 
Tétain  à  l'état  de  protosulfure. 

n  ne  faut  pas  accorder  une  trop  grande  confiance  à  la  présence 
du  soufre  en  grand  excès  pour  prévenir  la  formation  du  chlorure 
d'ét^.  En  calcinant  dans  un  creuset  de  porcelaine  le  sulfure  mal 
lavé,  mélangé  avec  son  poids  de  soufre  pulvérisé,  on  arrive  fré- 
quemment à  la  volatilisation  totale  de  l'étain  à  l'état  de  chlorure. 
Le  lavage  parfait  du  sulfure  d'étain  est  donc  la  partie  la  plus  im- 
portante de  toutes  les  opérations. 

Étain.  —  NicKSii'*  —  CopAi^T.  —  Cuivre.  —  Les  deux  méthodes 
que  nous  venons  de  décrire  ne  sont  pas  applicables  à  la  sépara- 
tion de  l'étain  d'avec  le  cobalt,  le  nickel  et  le  cuivre:  nous  avons 
déjà  parlé  de  Ja  séparation  de  ces  métaux  dans  le  chapitre  xiii  ; 
les  détails  que  nous  avons  donnés  nous  permettent  d'abréger 
maintenant  les  explications.  Considérons  seulement  la  détermi- 
nation de  Tétain  dans  deux  cas  différents  : 

1*  Un  alliaga  contenant  les  quatre  métaux  ; 

2"*  Une  liqueur  chlorhydrique  contenant  seulement  l'étain,  le 
nickel  et  le  cobalt. 

1"*  Alliage  dêctUvrêy  de  cobalt,  de  nickel  et  détain. — On  attaque 
l'alliage  par  l'acide  azotique  un  peu  étendu  ;  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  ;  on  évapore  lentement  à  sec,  en  chaufTaut  progressi- 
vement au  rouge  sombre,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de 
vapeurs  blanches  d'acide  sulfurique.  Après  refroidissement,  on 
traite  par  l'eau  ;  les  sulfates  de  cuivre,  de  nickel  et  de  cobalt  se 
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dissolvent  à  peu  près  en  totalité;  Toxyde  d'étain  reste  nettement 
insoluble,  combiné  avec  Tacide  sulfurique. 

On  lave  Toxyde  d'étain  seulement  par  décantations  ;  on  l'im- 
prègne d'acide  sulfurique;  on  répète  la  calcination  au  rouge 
sombre  et  le  traitement  par  l'eau.  On  fait  passer  l'oxyde  d'étain 
indissous  sur  un  filtre  ;  on  fait  sécher  à  100  degrés  ;  on  sépare 
l'oxyde  du  papier  ;  on  brûle  ce  dernier  sous  le  moufle  dans  une 
capsule  de  porcelaine  exactement  tarée.  On  peut  toujours  craindre 
la  réduction  partielle  de  l'oxyde  d'étain,  qui  est  adhérent  au 
filtre  ;  on  prévient  cette  réduction  en  imprégnant  le  papier  d'acide 
azotique  concentré  avant  de  le  brûler.  On  réunit  l'oxyde  d'étain 
aux  cendres  du  filtre;  on  calcine  au  rouge  vif  pendant  une  demi- 
heure  ;  on  pèse  après  refroidissement. 

En  prenant  l'augmentation  de  poids  de  la  capsule  comme  re- 
présentant le  poids  du  bioxyde  d'était],  on  obtient  pour  le  métal 
seulement  une  approximation  ;  l'oxyde  fortement  calciné  retient 
encore  de  l'acide  sulfurique.  L'approxiipalion  est  presque  tou- 
jours suffisante,  ou  plutôt  on  s'en  contente  généralement  à  cause 
de  la  longueur  des  opérations  qu'il  faut  faire  pour  obtenir  une 
détermination  plus  exacte. 

Il  faut,  en  effet,  mélanger  l'oxyde  d'étain  avec  trois  parties 
de  carbonate  de  soude  pur,  faire  fondre  le  mélange  au  creuset  de 
platine,  traiter  la  matière  fondue  par  l'acide  chlorhydrique,  pré- 
cipiter l'étain  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré,  laver 
le  sulfure  par  de  nombreuses  décantations,  et  procéder  enfin  à  la 
pesée  du  protosulfure  ou  du  bioxyde  d'étain. 

2°  Liqueur  chlorhydrique  contenant  des  oxydes  dAtain^  de  nickel 
et  de  cobalt.  —  On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  li- 
queur acide  ;  on  étend  progressivement  d'eau  ;  on  laisse  d'abord 
le  gaz  agir  en  excès  pendant  vingt-quatre  heures  et  ensuite  se 
dégager  lentement  à  la  température  ordinaire  ;  on  lave  le  préci- 
pité par  décantations. 

Les  liqueurs  décantées  contiennent  une  partie  seulement  du 
cobalt  et  du  nickel  ;  le  sulfure  d'étain  est  accompagné  d'une  cer- 
taine quantité  de  sulfures  de  nickel  et  de  cobalt.  On  fait  passer  les 
sulfures  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on  les  attaque  par  l'acide 
azotique;  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  ;  on  évapore  à  sec, 
en  chauffant  progressivement  au  rouge  sombre  ;  après  refroidis- 
sement, on  traite  par  l'eau. 
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11  suffit  ordinairement  d'une  seule  calcination  des  sulfates,  d'un 
seul  traitement  par  Teau,  pour  dissoudre  la  .totalité  des  sulfates 
de  nickel  et  de  cobalt.  On  calcine  l'oxyde  d'étain  et  on  le  pèse  ; 
ou  bien  on  transforme  cet  oxyde  en  protosulfure  par  la  série  des 
opérations  que  nous  avons  exposées  précédemment. 

SiucATES  CONTENANT  DE  l'oxyde  d'étain.  —  La  détermination 
de  Fétain  dans  les  silicates,  par  exemple  dans  les  scories,  ne  pré- 
sente pas  des  difficultés  exceptionnelles^  mais  il  est  presque  im- 
possible de  déterminer  exactement  la  silice  ;  nous  exposerons  ces 
difficultés  dans  le  paragraphe  4  ;  nous  ne  considérerons  ici  que 
le  dosage  de  l'étain  dans  un  silicate  attaquable  p2»r  l'acide  chlor- 
hydrique,  contenant  comme  bases  l'alumine,  l'oxyde  de  fer  et 
l'oxyde  d'étain. 

On  attaque  le  silicate  porphyrisé  par  l'acide  chlorhydrique,  en 
faisant  chauffer  à  50  ou  à  60  degrés.  Lorsque  la  décomposition  pa- 
rait être  complète,  on  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique  ;  on  étend 
de  beaucoup  d'eau,  on  fait  arriver  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé ;  on  laisse  le  gaz  en  excès  se  dégager  à  la  température  ordi- 
naire, et  on  lave  la  partie  insoluble  et  le  précipité  par  décanta- 
tions. Cette  matière  est  un  mélange  de  silice  et  de  sulfure  d'étain. 

On  la  met  en  digestion  pendant  vingt-quatre  heures  dans  le 
sulfhydrate,  qui  dissout  le  sulfure  d'étain  ;  on  lave  la  silice  par 
décantations  avec  de  Teau  chargée  d'un  peu  de  sulfydrate.  On 
procède  ensuite  à  la  précipitation  du  sulfure  d'étain^  à  son  la- 
vage et  à  la  pesée,  soit  du  protosulfuro,  soit  do  l'oxyde  d'étain, 
en  suivant  la  marche  et  en  prenant  les  précautions  que  nous 
avons  précédemment  indiquées. 

Étain  et  tungstène.  —  Les  minerais  d'étain  contiennent  fré- 
quemment du  wolfram,  et  l'étain  métallique  renferme  souvent 
des  traces,  quelquefois  même  une  proportion  appréciable  de 
tungstène  ;  la  détermination  de  ce  métal  présente  de  grandes 
difficultés,  en  raison  de  la  faible  proportion  qu'il  s'agit  d'évaluer; 
le  dosage  de  l'étain  lui-mêiuc  peut  rarement  être  fait  avec  une 
exactitude  suffisante. 

Considérons  ici  un  alliage  des  deux  métaux,  renfermant  très- 
peu  de  tungstène.  On  attaque  un  poids  un  peu  fort,  de  9  à  iO  gram- 
mes, de  l'alliage  par  l'acide  azotique  ;  on  évapore  à  sec  dans  une 
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capsule  de  platine  ;  od  chauffe  le  résidu  aunlessus  du  rouge 
sombre,  et  on  pèse.  On  obtient  ainsi  la  somme  des  poids  de  l'a-* 
cide  tungstique  et  du  bioxyde  d'étain. 

On  soumet  la  matière  à  l'action  de  Thydrogène  pur  et  sec,  en 
chauffant  seulement  au  rouge  sombre.  Après  refroidissement 
dans  rhydrogène,  on  traite  la  matière  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  L'acide  dissout  seulement  l'étain  métallique,  et  laisse 
indissous  l'oxyde  de  tungstène. 

Après  avoir  lavé  cet  oxyde,  on  le  traite  de  nouveau  par  l'hy* 
drogène,  mais  en  faisant  chauffer  au  rouge  très^vif  ;  on  pèse  le 
tungstène  métallique,  après  refroidissement  dans  Thydrogène. 

On  précipite  l'étain  qui  a  été  dissous  par  l'acide  chlorhydrique, 
en  faisant  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré;  on  lave  le 
sulfure  et  on  pèse  le  protosnlfure  ou  le  bioxydo  d'étain. 

On  compare  ensuite  le  nombre  obtenu  pour  l'étain  avec  ceux 
auxquels  on  arrive  par  différence,  en  comparant  le  poids  du 
tungstène  métallique  et  le  poids  de  l'acide  tungstique  corres* 
pondant,  avec  le  poids  de  l'alliage  et  avec  celui  de  l'oxyde 
d'étain  et  de  l'acide  tungstique.  Cette  comparaison  permet  quel- 
quefois de  reconnaître  si  la  séparation  des  deux  métaux  a  été 
faite  à  peu  près  nettement. 

Le  procédé  de  séparation  que  nous  venons  d'exposer  laisse 
beaucoup  à  désirer.  L'acide  tungstique  est  trop  aisément  réduc- 
tible par  l'hydrogène  pour  qu'on  puisse  le  ramener  avec  certi- 
tude seulement  à  l'état  d'oxyde.  Pour  peu  que  la  chaleur  soit 
trop  forte,  on  obtient  du  tungstène  métallique  qui  se  combine 
avec  l'étain.  En  traitant  ensuite  la  matière  par  l'acide  chlorhy- 
drique étendu,  on  n'arrive  pas  à  séparer  nettement  l'étam  ;  l'acide 
dissout  au  moins  une  partie  du  tungstène  qui  a  formé  de  nouveau 
un  alliage. 

Ce  procédé,  très-imparfait,  est  le  seul  qu'on  puisse  employer; 
les  autres  méthodes  qui  ont  été  proposées  conduisent  à  des  ré* 
sultats  encore  plus  inexacts. 

Etalti.  *-*  Araenl«.  —  AMlimaln».  ^  Où  doit  fréquem- 
ment analyser  des  alliages  qui  contiennent  de  l'étain  et  de  l'an* 
timoine,  et  dans  lequels  l'arsenic  peut  se  trouver  en  faible  pro- 
portion. 

On  a  aussi  à  rechercher  la  présence  de  très-petites  quantités 
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d'ars^G  et  d'antimoine  dans  l'étain  métallique,  dans  des  alliages , 
ou  dans  divers  produits  d'art  contenant  de  l'étain. 

Nous  ne  pouvons  pas  examiner  tous  les  cas  particuliers  qui 
peuvent  se  présenter,  nous  exposerons  seulement  de  quelle  ma* 
nière  il  convient  de  procéder  : 

!•  Pour  constater  et  pour  évaluer  approximativement  quelques 
dix  millièmes  d'arsenic  et  d'antimoine  dans  un  alliage  ; 

2*  Pour  séparer  et  pour  doser  avec  une  approximation  suffi- 
sante des  quantités  un  peu  fortes  d'arsenic,  d'étain  et  d'antimoine, 
dissous  à  l'état  de  sulfosels  dans  le  sulfhydrate. 

1*  Rbcherche  de  três-petitks  ouANTrrÉs  d'arsenic  et  d'antimoimb. 
—  On  attaque  l'alliage  proposé  par  Teau  régale,  on  ajoute  une 
dissolution  ehlorhydrique  do  peroxyde  de  fer,  contenant  de  0»',25 
à  0«',30  de  l'oxyde  ;  on  sature  par  l'ammoniaque ,  on  lave  le 
précipité  à  l'eau  bouillante,  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique 
pur,  et  on  essaye  le  liquide  dans  l'appareil  de  Marsh.  On  compare 
les  taches  à  celles  qui  sont  produites  par  des  poids  déterminés 
d'arsenic  et  d'antimoine,  ce  qui  permet  d'évaluer  approximati- 
vement la  proportion  des  deux  corps, 

On  cherche  ensuite  à  reconnaître  si  les  taches  contiennent  l'ar- 
senic et  l'antimoine,  et  quel  est  celui  des  deux  corps  qui  se  trouve 
en  proportion  dominante.  C'est  là  le  procédé  général,  dont  nous 
avons  déjà  très-souvent  décrit  l'application  ;  la  présence  de  l'étain 
n'apporte  pas  de  modification  aux  détails  de  l'opération. 

2*  Séparation  bt  dosage  de  l'arsenic,  de  l'antimoine  et  de 
l'étain.  —  Nous  supposons  les  sulfosels  dissous  dans  le  sulfhy* 
drate  ;  nous  devons  admettre  que  le  sulfhydrate  est  en  excès 
très-grand,  ce  qui  arrive  dans  la  plupart  des  analyses  lorsqu'on 
emploie  ce  réactif  pour  séparer  l'étain,  l'arsenic  et  l'antimoine 
des  métaux  qui  forment  des  sulfures  insolubles  dans  le  sulfhy- 
drate, par  exemple  du  plomb  et  du  fer. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  ehlorhydrique  étendu, 
en  évitant  tout  excès  d'acide  ;  on  laisse  l'hydrogène  sulfuré  se 
dégager  lentement  à  la  température  ordinaire  ;  on  lave  le  préci- 
pité par  décantations,  de  manière  à  lui  enlever  la  totalité  du  sel 
ammoniac  dont  il  est  imprégné  ;  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé 
d'avance,  on  le  fait  sécher  à  100  degrés  et  on  le  pèse.  On  répète 
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la  dessiccation  jusqu'à  co  que  deux  pesées  successives  accusent 
le  même  poids. 

En  retranchant  le  poids  àxi  filtre,  on  obtient  avec  une  certaine 
approximation  la  somme  des  poids  des  sulfures  d'arsenic,  d'anti- 
moine et  d'étain,  et  du  soufre  libre  dont  la  proportion  est  très- 
forte.  On  sépare  le  mieux  possible  le  précipité  du  papier,  on  broie 
longtemps  dans  un  mortier  d'agate  les  sulfures  séparés  du  filtre, 
afin  de  rendre  le  mélange  parfaitement  homogène;  on  fait  de  nou- 
veau sécher  à  100  degrés  et  on  pèse. 

On  ne  peut  opérer  que  sur  la  matière  détachée  du  filtre,  et  les 
diverses  pesées  sont  nécessaires  pour  qu'on  puisse  rapporter  au 
mélange  total  de  soufre  libre  et  de  sulfures,  les  résultats  qui 
seront  obtenus  sur  des  fractions  de  ce  mélange.  Ainsi  que  nous 
l'avons  déjà  dit,  on  est  obligé  de  négliger  une  cause  d'erreur, 
qui  peut  avoir  dans  certains  cas  une  importance  appréciable; 
le  soufre  libre  et  les  divers  sulfures  adhèrent  très-inégalement  au 
papier,  et  on  admet  cependant  que  la  matière  qu'on  sépare  du 
filtre  a  la  même  composition  que  le  précipité  lui-même. 

On  traite  la  matière  par  Facide  chlorhydrique  un  peu  concentré, 
en  faisant  chauffer  très-progressivement  jusque  vers  60  degrés  ; 
on  recueille  l'hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  dans  une  disso- 
lution ammoniacale  de  chlorure  de  cuivre.  On  dose  le  soufre  dans 
le  précipité  de  sulfure  de  cuivre  ;  ce  dosage  donne  le  poids  du 
soufre  qui  a  été  dégagé  à  l'état  d'hydrogène  sulfuré  par  la  dé- 
composition des  sulfures  d'étain  et  d'antimoine. 

Le  sulfure  d'arsenic  n'est  pas  sensiblement  attaqué  par  l'acide 
chlorhydrique.  On  a  dans  la  fiole  une  liqueur  acide  contenant 
l'étain  et  l'antimoine,  et  une  matière  indissoute,  qui  est  un  mé- 
lange de  soufre  libre  et  de  sulfure  d'arsenic. 

On  lave  cette  matière  par  décantations  avec  de  l'eau  faiblement 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  contenant  un  peu  d'acide 
tartrique.  On  lave  enfin  avec  de  l'eau  pure  lorsqu'on  est  certain 
d'avoir  enlevé  à  la  matière  insoluble  les  chlorures  d'antimoine 
et  d'étain  dont  elle  est  imprégnée.  On  reçoit  sur  un  filtre  pesé 
d'avance  le  mélange  de  soufre  libre  et  de  sulfure  d'arsenic,  on 
fait  sécher  à  iOO  degrés  et  on  pèse  de  nouveau.  On  dose  le  soufre 
sur  1  gramme  de  la  matière  ;  on  évalue  l'arsenic  par  différence. 

Lorsque  l'arsenic  n'est  pas  en  quantité  un  peu  forte,  on  attaque 
pai'  l'eau  régale  une  autre  portion  du  mélange  de  soufre  et  de 
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sulfure  d'arsenic,  et  on  fait  l'évaluation  de  Tarsenic  par  l'appareil 
de  Marsh. 

On  obtient  ainsi  :  Farsenic  ;  le  soufre  dégagé  à  l'état  d'hydro- 
gène sulfuré  par  l'acide  chlorhydrîque  ;  le  soufre  demeuré  dans 
la  partie  insoluble.  On  peut  en  déduire  par  différence  la  somme 
des  poids  de  l'antimoine  et  de  l'étain. 

L'antimoine  et  Tétain  sont  en  dissolution  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  ;  la  liqueur  est  très-étendue,  elle  contient  un  peu  d'acide 
tartrique;  on  doit  d'abord  précipiter  les  deux  métaux  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  et  laver  les  sulfures  par  décantations.  On  peut 
ensuite  choisir  entre  deux  méthodes  : 

1**  Déterminer  l'antimoine  seul,  évaluer  l'étain  par  différence; 

2*  Faire  le  dosage  de  l'étain,  évaluer  l'antimoine  par  diffé- 
rence. 

1*  Dosage  de  r antimoine. — On  dissout  les  sulfures  dans  l'acide 
chlorhydrique  un  peu  concentré,  on  sépare  le  soufre  insoluble, 
on  plonge  un  barreau  d'étain  dans  la  liqueur,  et  on  le  laisse  agir 
pendant  au  moins  vingt -quatre  heures  à  30  ou  35  degrés.  L'an- 
timoine est  lentement  précipité  à  l'état  métallique,  sous  forme 
d'une  poudre  noirâtre  qui  adhère  très-peu  à  Tétain. 

On  reçoit  cette  matière  sur  un  filtre  pesé  d'avance,  on  la  lave 
le  plus  rapidement  possible  avec  de  l'eau  pure,  on  fait  sécher  à 
100  degrés  et  on  pèse. 

On  admet  que  Vaugmentation  de  poids  du  filtre  représente 
l'antimoine  métallique. 

L'antimoine  à  l'état  pulvérulent  s'oxyde  très-aisément  pen- 
dant les  lavages  et  pendant  la  dessiccation;  cette  oxydation  est 
une  cause  d'erreur  qu'il  est  facile  d'éviter.  On  sépare  l'anti- 
moine du  papier,  on  brûle  ce  dernier  dans  une  capsule  de  porce- 
laine exactement  tarée,  on  ajoute  Tantimoine  aux  cendres  du  filtre, 
on  traite  par  Tacide  azotique  étendu,  on  évapore  lentement  à  sec, 
on  chauffe  sous  le  moufle  très-progressivement  jusqu'au  rouge, 
on  pèse  la  capsule  après  refroidissement.  L'augmentation  de 
poids  se  rapporte  au  composé  Sô*0*.  D'après  le  poids  obtenu,  on 
calcule  riintimoine  métallique. 

Le  dosage  est  encore  fort  incertain  ;  l'étain  ne  précipite  pas  les 
dernières  traces  de  l'antimoine;  on  ne  parvient  pas  à  enlever  au 
barreau  d'étain  la  totalité  du  précipité  sans  détacher  quelques 
parcelles  d'étain  ;  l'antimoine  pulvérulent  retient  un  peu  d'étain, 
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lorsque  les  lavages  sont  faits  seulement  avec  de  Teau  pure  ;  on 
dissout  une  partie  de  l'antimoine  lorsqu'on  commence  les  lavages 
avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  cblorhydrique  ou  par  l'acide 
tartrique. 

Ces  diverses  causes  d'erreur  ne  peuvent  pas  être  complètement 
écartées,  et  on  ne  peut  considérer  le  nombre  obtenu  pour  l'anti- 
moine que  comme  une  approximation,  plus  ou  moins  douteuse 
suivant  l'babileté  de  l'opérateur. 

2**  Dosage  de  Pétain.  —  On  place  les  deux  sulfures  d'étain  et 
d'antimoine  dans  une  nacelle  de  porcelaine  exactement  tarée  ; 
on  introduit  la  nacelle  dans  un  tube  de  porcelaine  dans  lequel  on 
fait  arriver  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  chaufTe  lentement 
au  rouge  sombre.  Lorsqu'il  n'y  a  plus  de  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré,  on  élève  la  température  au  rouge,  pendant  dix  ou 
quinze  minutes. 

L'antimoine  et  le  soufre  sont  entièrement  expulsés;  Tétain 
reste  seul  dans  la  nacelle  à  l'état  d'oxyde.  On  imprègne  l'oxyde 
d'étain  d'acide  azotique,  on  fait  chauffer  lentement  au  rouge,  on 
pèse  après  refroidissement.  L'augmentation  de  poids  delà  nacelle 
donne  le  poids  du  bioxyde  d'étain,  ce  qui  permet  de  calculer  avec 
exactitude  la  proportion  de  l'étain. 

Observation.  —  On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  qu'il  est  pos- 
sible d'évaluer  ou  de  doser  avec  une  approximation  suffisante  : 
le  poids  total  du  soufre  libre  et  des  sulfures  d'arsenic,  d'antimoine 
et  d'étain;  le  soufre  total;  l'arsenic;  l'étain.  Le  dosage  direct  de 
l'antimoine  donne  au  contraire  un  nombre  incertain. 

Il  est  donc  convenable  de  faire  deux  séries  d'opérations  :  dans 
la  première,  on  détermine,  comme  nous  venons  de  l'exposer,  le 
poids  total  du  soufre  et  des  sulfures,  le  soufre,  l'arsenic,  l'anti- 
moine et  l'étain,  par  différence;  on  précipite  l'antimoine  par  une 
lame  d'étain.  Dans  la  seconde,  on  traite  le  mélange  de  soufre  et 
de  sulfures  d'arsenic,  d'antimoine  et  d'étain,  par  la  vapeur  d'eau  ; 
on  pèse  Tétain  à  l'état  de  bioxyde. 

On  fait  ensuite  la  comparaison  des  deux  nombres  qui  sont  ob- 
tenus séparément  pour  l'étain  et  l'antimoine,  à  la  somme  des 
poids  des  deux  métaux,  évaluée  par  diCTérence  dans  la  première 
série  des  opérations  ;  on  corrige,  s'il  y  a  lieu,  la  détermination 
de  l'antimoine.  La  seconde  série  des  opérations  n'exige  pas  beau- 
coup de  temps,  car  il  est  inutile  de  séparer  le  sulfure  d'arsenic 
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avant  de  faire  agir  la  vapeur  d'eau  ;  rarsenic  est  expulsé  plus 
&cilement  encore  que  Tantimoine. 


S  3.  -  HUnérau  de  rétaln. 

L'étain  ne  forme  que  deux  espèces  minérales,  Vétain  pyriteua: 
et  V oxyde.  La  première  est  assez  rare  et  ne  peut  pas  être  utilisée 
dans  la  métallurgie  ;  la  seconde  constitue  les  minerais  d'étain, 
exploités  dans  un  petit  nombre  de  localités.  Nous  ne  dirons  que 
peu  de  mots  sur  l'étain  pyriteux. 

ÊTAIH  vymiTiïuz, 

Ce  minéral  a  été  trouvé  à  Huel^Rock  (Cornouailles)  dans  un 
filon  puissant  qui  contient  en  outre  des  pyrites  de  fer,  de  la 
blende,  etc.  ;  on  l'a  signalé  à  Zinnwald  (Erzgebirge)  dans  des 
filons  de  blende  et  de  galène.  Il  se  présente  en  grains,  en  vei- 
nules et  en  veines,  avec  la  texture  cristalline.  Sa  couleur  varie 
du  gris  foncé  au  gris  jaunÀtre,  il  a  l'éclat  métallique  ;  sa  densité 
varie  de  4,30  à  4,822.  Il  est  assez  dur^  mais  on  le  pulvérise  avec 
facilité,  n  est  très-difficilement  attaquable  par  l'acide  chlor« 
hydrique  ;  l'eau  régale  le  dissout  très-rapidement. 

L'étain  pyriteux  contient  des  sulfures  d'étain,  de  fer,  de  cuivre, 
de  zinc;  d'après  les  analyses  qui  ont  été  faites,  on  peut  admettre 
que  l'espèce  minérale  est  une  combinaison  du  sulfure  d'étain  avec 
les  sulfures  de  for  et  de  cuivre,  2SnS'-|-(CM'S-|-2FeS),  et  qu'elle 
est  souvent  mélangée  d'une  manière  intime  avec  de  la  blende, 
avec  de  la  pyrite  de  for,  avec  du  cuivrç  pyriteux. 

La  formule  que  nous  venons  d'écrire  n'est  pas  celle  qui  est 
admise  en  minéralogie  ;  plusieurs  savants  distingués  admettent 
que  le  fer  et  l'étain  sont  à  l'état  de  sesquisulfures.  L'analyse  ne 
peut  donner  que  les  proportions  du  soufre  et  des  métaux  ;  elle 
ne  donne  aucune  indication  sur  l'état  de  combinaison  du  soufre 
avec  les  métaux  et  des  sulfures  entre  eux.  On  ne  peut  poser  une 
formule  qu'en  faisant  une  hypothèse  sur  le  mode  de  formation 
du  minéral. 

L'hypothèse  qui  nous  parait  la  plus  probable  est  le  dépôt  par 
des  eaux  minérales  chargées  d'hydrogène  sulfuré,  tenant  les  sul« 
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fures  métalliques  en  dissolution,  grâce  à  une  pression  un  peu 
élevée.  Le  dépôt  a  été  produit  par  la  diminution  de  la  pression  à 
une  certaine  profondeur  au-dessous  de  la  surface.  Dans  ce  mode 
de  dépôt,  les  sulfures  ont  dû  former  des  sulfosels  contenant 
Tétain  à  l'état  de  sulfuration  qui  répond  au  maximum  d'énergie 
acide,  le  fer  et  le  cuivre  au  degré  de  sulfuration  qui  correspond 
à  la  plus  grande  énergie  basique. 

OXTDE  D'tTAm. 

L'oxyde  d'étain  est  exploité  principalement  dans  le  Cor- 
nouailles,  en  Saxe  et  en  Bohème  ;  on  en  connaît  des  gisements 
importants  eii  France,  mais  ils  n'ont  pas  encore  été  mis  en  ex- 
ploitation régulière.  L'oxyde  d'étain  se  présente  dans  des  con- 
ditions très-différentes  :  en  filons,  ou  bien  en  veinules  et  en 
mouches  pénétrant  dans  les  roches  encaissantes  à  une  certaine 
distance  des  filons  eux-mêmes  ;  en  alluvions. 

Les  filons  sont  connus  dans  le  granité,  dans  le  gneiss,  dans  les 
micaschistes ,  dans  les  roches  porphyriques.  Ils  contiennent 
l'oxyde  d'étain  en  cristaux  très-nets,  en  veines  ou  en  veinules  à 
texture  cristalline ,  en  veines  ou  en  masses  à  texture  compacte , 
terreuse,  fibreuse.  L'oxyde  d'étain  renferme  presque  toujours 
une  notable  proportion  d'oxyde  de  fer  en  mélange  intime  ;  il  est 
fréquemment  accompagné  de  wolfram,  de  fer  titane,  de  topaze, 
de  spath-fluor,  de  mica  et  de  divers  sulfures  métalliques,  notam- 
ment de  pyrite  arsenicale,  de  cuivre  pyrite ux  et  de  blende.  La 
gangue  terreuse  la  plus  ordinaire  des  filons  est  le  quartz  d*un 
blanc  laiteux. 

L'étain  d'alluvion  a  été  signalé  dans  quelques  vallées  et  sur 
les  bords  de  la  mer,  à  proximité  des  filons  ;  il  provient  de  la  des- 
truction des  crêtes  des  filons  par  les  agents  atmosphériques  et 
du  lavage  des  débris  par  les  eaux.  Ce  minerai  est  ordinairement 
en  grains  assez  petits,  cristallins,  accompagnés  de  fer  oxydé,  de 
fer  titane  et  d'un  peu  de  wolfram  ;  il  ne  renferme  pas  de  sulfures 
métalliques,  et  donne  ordinairement  au  traitement  métallurgique 
du  métal  de  qualité  supérieure. 

Les  cristaux  d'oxyde  d'étain  sont  fréquemment  très-nets  ;  leur 
forme  primitive  est  le  prisme  droit  à  base  carrée  ;  la  forme  la 
plus  ordinaire  est  le  prisme  surmonté  d'un  pointement  très-obtus 
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à  quatre  faces,  ou  d'un  pointement  à  huit  faces.  Les  cristaux  sont 
assez  fréquemment  maclés,  par  l'accouplement  de  deux  prismes 
parallèlement  à  l'une  des  faces  verticales  ;  dans  les  cristaux  ma- 
clés, on  distingue  presque  toujours  un  angle  rentrant  {bec  (Tétain) 
qui  caractérise  très-nettement  le  minéral. 

La  dureté  de  l'oxyde  d'étain  est  presque  aussi  grande  que  celle 
du  quartz  ;  sa  densité  varie  de  6,30  à  7,10.  La  couleiu:  paraît  dé- 
pendre principalement  de  la  proportion  de  l'oxyde  de  fer  qui  est 
mélangé  intimement  ou  combiné  avec  l'oxyde  d'étain.  Quelques 
cristaux  sont  presque  blancs,  mais  généralement  la  couleur  varie 
du  brun  jaunÀtre  au  brun  presque  noir. 

L'oxyde  d'étain  a  presque  les  mêmes  propriétés  chimiques  que 
l'oxyde  artificiel  fortement  calciné  ;  il  est  à  peine  attaquable  par 
l'acide  chlorhydrique  très-concentré  et  par  l'acide  sulfurique  ;  il 
est  réduit  avec  une  grande  facilité  par  l'hydrogène  et  par  le 
charbon. 

La  composition  de  l'oxyde  d'étain,  séparé  par  triage  de  tous 
les  minéraux  qui  ne  sont  pas  intimement  mélangés  avec  lui,  pré- 
sente de  très-grandes  variations.  Dans  quelques  cristaux  peu  co- 
lorés, l'analyse  indique  seulement  quelques  millièmes  d'oxyde 
de  fer,  et  donne  pour  l'oxygène  et  pour  l'étain  des  nombres  qui 
répondent  presque  exactement  à  la  formule  SnO*.  Pour  d'autres 
cristaux  très-nets,  colorés  en  brun  plus  ou  moins  foncé,  la  pro- 
portion d'oxyde  de  fer  s'élève  jusqu'à  13  pour  100. 

Quelques  cristaux,  contenant  de  1  à  2  pour  100  d'oxyde  de  fer, 
paraissent  contenir  un  autre  oxyde  d'étain  ;  en  dosant  l'oxygène, 
le  fer  et  l'étain,  et  en  calculant  l'oxygène  combiné  au  fer  d'après 
la  formule  du  sesquioxyde,  on  arrive  pour  l'oxygène  et  pour  l'é- 
tain à  des  nombres  qui  sont  assez  bien  représentés  par  la  formule 
Sn*0*,  Bien  que  l'oxygène  de  l'oxyde  d'étain  soit  ainsi  évalué  par 
différence,  et  d'après  l'hypothèse  que  le  fer  est  entièrement  à 
l'état  de  peroxyde,  on  n'en  doit  pas  moins  considérer  la  compo- 
sition de  l'oxyde  d'étain  comme  établie  avec  une  certitude  suf- 
fisante. 

Les  dosages  du  fer  et  de  l'oxygène  sont  faits  très-rigoureuse- 
ment; celui  de  l'étain  est  peut-être  un  peu  moins  exact,  mais  il 
peut  être  vérifié  soit  par  la  comparaison  du  poids  du  minéral  avec 
les  nombres  obtenus  pour  le  fer  et  pour  l'oxygène,  soit  par  la 
répétition  du  dosage;  l'hypothèse  faite  sur  l'état  chimique  du  fer 
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est  presque  certaine.  Nous  considérons  donc  comme  démontrée 
rcxistence  du  sesquioxyde  d'étain  comme  minéral;  il  reste  à  con- 
stater les  différences  de  forme  cristalline  que  peuvent  présenter 
les  cristaux  de  bioxyde  et  de  sesquioxyde. 

La  teneur  des  minerais  exploités  est  extrêmement  variable,  la 
nature  et  la  proportion  des  minéraux  étrangers  qui  accompa- 
gnent l'oxyde  d'étain  sont  elles-mêmes  très-différentes  dans  les 
divers  lots  de  minerais  provenant  d'une  même  exploitation; 
nous  devons  renoncer  à  citer  des  exemples  numériques,  qui  ne 
pourraient  donner  que  des  indications  erronées  sur  la  composition 
des  minerais. 

Analyse.  —  Nous  indiquerons  de  quelle  manière  on  doit  pro* 
céder  à  l'analyse  d*un  échantillon  choisi,  contenant  seulement 
des  oxydes  d*étain  et  de  fer,  et  à  Texamen  d'un  minerai  renfer- 
mant l'oxyde  d'étain  mélangé  avec  des  minéraux  divers. 

Analyse  d'un  échantillon  choisi.  —  On  doit  déterminer  exac- 
tement l'oxygène,  le  fer  et  l'étain,  afin  de  pouvoir  établir  la 
composition  minéralogique. 

On  soumet  3  grammes  du  minéral  porphyrisé  à  l'action  de 
l'hydrogène  pur  et  sec  ;  on  fait  chauffer  au  rouge  sombre  pen- 
dant une  heure  environ  ;  on  élève  ensuite  la  température  au 
rouge  vif  pendant  dix  minutes  ou  un  quart  d'heure  ;  on  laisse 
refroidir  dans  l'hydrogène  ;  on  pèse  la  nacelle  contenant  le  fer 
et  l'étain  métalliques.  La  tare  de  la  nacelle  doit  avoir  été  prise 
avant  l'expérience  ;  du  nombre  obtenu  on  peut  donc  déduire 
avec  une  grande  exactitude  le  poids  des  deux  métaux  et  celui  de 
l'oxygène  qui  leur  était  combiné. 

On  dissout  le  fer  et  l'étain  dans  l'eau  régale  très-chlorhydrique, 
étendue  d'eau.  On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  on 
ajoute  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  que  l'étain  puisse  être 
entièrement  précipité  à  l'état  do  sulfure  ;  on  lave  le  précipité  par 
décantations;  on  pèse  l'étain  à  l'état  de  protosulfure  ou  à  l'état 
de  bioxyde. 

On  concentre  par  évaporation  lente  les  Uqueurs  décantées  ;  on 
sépare  par  filtration  le  soufre  qui  se  dépose  ;  on  fait  passer  le  fer 
à  l'état  do  peroxyde,  et  on  précipite  l'oxyde  par  l'ammoniaque. 
On  pèse  le  peroxyde  de  fer  calciné,  et  on  calcule  le  fer  contenu. 
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On  compare  le  nombre  obtenu  pour  le  fer  à  la  somme  des  poids 
des  deux  métaux,  et  on  en  déduit  Tétain  par  différence.  Cette  dé- 
termination donne  un  nombre  plus  exact  que  celui  qui  provient 
do  la  pesée  du  protosulfure  ou  du  bioxyde  d'étain.  En  comparant 
le  poids  du  peroxyde  de  fer  au  poids  du  minéral  qui  a  été  soumis 
à  l'action  de  Thydrogèno,  on  obtient  par  différence  la  propor- 
tion de  l'oxyde  d'étain,  on  calcule  ensuite  la  composition  de  cet 
oxyde. 

EXAMEN  d'un  minerai.  —  Nous  prendrons,  comme  exemple, 
Texamcn  d'un  minerai  contenant  de  l'oxyde  d'étain  accompagné 
de  wolfram,  d'oxyde  de  fer,  do  fer  titane,  de  pjrrites,  et  de 
quartz.  Il  n'est  pas  utile  de  déterminer  la  proportion  des  miné- 
raux divers,  car  on  ne  passe  les  minerais  d'étain  au  traitement 
métallurgique  qu'après  leur  avoir  fait  subir  une  préparation  mé- 
canique, qui  élimine  à  peu  près  complètement  la  plupart  des 
minéraux  étrangers  et  la  gangue  quartzeuse.  Il  s'agit  seulement 
de  fixer  exactement  la  teneur  en  étain,  d'évaluer  la  proportion 
de  l'oxyde  de  fer  facilement  réductible  par  les  gaz  ou  par  le 
charbon,  et  de  reconnaître  si  le  minerai  contient  une  proportion 
appréciable  de  wolfram. 

On  pulvérise  un  poids  un  peu  fort  de  minerai;  on  passe  la 
poudre  au  tamis  de  soie  ;  on  la  rend  parfaitement  homogène  ;  on 
en  prend  un  poids  déterminé,  qui  contienne  au  moins  i  gramme 
d'oxyde  d'étain.  On  le  fait  chauffer  dans  l'eau  régale  étendue, 
pendant  au  moins  deux  heures,  dans  le  but  de  dissoudre  tous  les 
sulfures  métalliques  sans  attaquer  le  wolfram.  On  lave  la  partie 
insoluble  par  décantations  ;  on  la  reçoit  sur  un  filtre  ;  on  la  fait 
sécher  à  100  jdegrés.  On  calcine  la  matière  au  rouge  sombre 
dans  une  capsule  de  porcelaine. 

Il  est  inutile  de  peser  la  matière  calcinée  ;  on  n'a  môme  aucun 
intérêt  à  soumettre  la  dissolution  régale  à  des  recherches  qua- 
litatives :  l'examen  minéralogique  fournit  des  indications  suffi- 
santes sur  la  nature  des  minéraux  qui  ont  pu  être  dissous  dans 
le  traitement  du  minerai  par  l'eau  régale. 

Traitement  de  la  matière  calcinée,  —  On  place  cette  matière 
dans  une  nacelle  de  porcelaine,  dans  un  tube  disposé  horizonta- 
lemwt  dans  un  four  à  réverbère  :  on  fait  arriver  un  courant  un 
peu  rapide  d'hydrogène  pur  et  sec.  Lorsque  l'air  a  été  compléte- 
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ment  expulsé  de  l'appareil,  on  chauffe  le  tube  au  rouge  sombre  ; 
on  laisse  Thydrogène  agir  à  ce  degré  de  chaleur  pendant  deux 
heures  environ;  on  fait  chauffer  au  rouge  pendant  un  quart 
d'heure;  on  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène.  La  nacelle  con- 
tient :  le  wolfram,  le  fer  titane,  etc.,  à  peu  près  inaltérés  ;  l'étain 
et  une  grande  partie  du  fer  à  l'état  métallique. 

Lorsque  le  minerai  ne  renferme  que  très-peu  d'oxyde  de  fer, 
abstraction  faite  de  celui  qui  est  combiné  ou  mélangé  avec  l'oxyde 
d'étain,  les  deux  métaux  ont  formé  un  alliage  fusible  qui  se 
trouve  réparti  en  globules  assez  petits  dans  la  masse  des  miné- 
raux sur  lesquels  l'hydrogène  n'a  exercé  qu'une  faible  action. 
Dans  le  cas  d'un  minerai  contenant  beaucoup  d'oxyde  de  fer,  on 
distingue  dans  la  nacelle  le  fer  métallique  et  des  fines  grenailles 
d'un  alUage  de  fer  et  d'étain. 

On  introduit  la  matière  dans  une  fiole  *  ;  on  ajoute  de  l'eau,  de 
l'acide  chlorhydrique  et  quelques  gouttes  d'acide  azotique  ;  on 
fait  chauffer  à  40  ou  à  50  degrés,  jusqu'à  ce  que  les  métaux  soient 
dissous. 

On  recueille  la  partie  insoluble  sur  un  filtre  ;  on  la  lave  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu.  Le  wolfram  n'est  pas  notablement 
attaqué  par  l'eau  régale  faible,  à  une  température  très-modérée. 
On  n'a  donc  à  tenir  compte  dans  la  liqueur  acide  que  du  fer  et 
de  l'étain ,  et  ce  dernier  métal  est  le  seul  qu'il  soit  utile  de  doser 
avec  exactitude.  Dans  la  matière  qui  a  été  recueillie  sur  le  filtre, 
on  ne  doit  chercher  à  évaluer  que  le  wolfram. 
Dosage  On  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique  à  la  liqueur  acide  ;  on  étend 
de  beaucoup  d'eau  ;  on  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hydro- 
gène sulfuré.  L'étain  seul  est  précipité  à  l'état  de  sulfure;  mais 
ce  précipité  est  imprégné  d'une  proportion  souvent  assez  forte 
de  chlorure  de  fer  ;  son  lavage  doit  être  fait  avec  beaucoup  de 
soin.  Lorsque  le  sulfure  d'étain  a  été  complètement  débaiTassé 
du  chlorure  de  fer,  on  le  fait  sécher  à  100  degrés;  on  pèse  l'étain 
soit  à  l'état  de  bioxyde,  soit  à  l'état  de  protosulfure.  On  calcule 
la  proportion  de  Fétain  métallique. 

On  cherche  ensuite  à  se  rendre  compte  de  la  quantité  d'oxyde 
de  fer  qui  a  été  réduit  par  l'hydrogène.  A  cet  effet,  on  ajoute  de 

i  On  ne  parvient  pas  toujours  à  séparer  enlibreinent  la  matière  de  la  nacelle;  os  met 
alors  celle  dernière  dans  la  fiole. 
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1* ammoniaque  et  un  peu  de  sulfhydrate  dans  les  liqueurs  décan- 
tées :  le  fer  est  précipité  à  l'état  de  sulfure  ;  on  fait  l'estimation 
de  l'oxyde  de  fer  d'après  le  volume  du  précipité  de  sulfure.  On 
peut  d'ailleurs  transformer  assez  facilement  le  sulfure  en  oxyde 
et  peser  l'oxyde  de  fer  calciné. 

Lorsque  cette  pesée  de  l'oxyde  de  fer  est  jugée  nécessaire,  il 
ne  faut  pas  oublier  de  laver  très-longtemps  le  sulfure  de  fer  avec 
du  sulfhydrate  étendu,  afin  de  lui  enlever  entièrement  l'acide 
tartrique  dont  il  est  imprégné  :  la  matière  organique  empêcherait 
plus  tard  la  précipitation  complète  du  peroxyde  de  fer  par  l'am- 
moniaque. 

On  brûle  le  filtre  sans  séparer  la  matière  du  papier  ;  on  por- 
phyrise  la  matière  calcinée  ;  on  l'attaque  par  l'eau  régale  concen-  dJ^^Jifiw 
trée,  en  faisant  chauffer  à  80  degrés  environ  pendant  au  moins 
vingt-quatre  heures.  Le  wolfram  est  complètement  décomposé, 
et  l'acide  tungstique  reste  indissous  avec  les  minéraux  que  l'eau 
régale  n'a  pas  attaqués.  On  lave  à  Teau  bouillante  la  partie  inso- 
luble, d'abord  par  décantations,  ensuite  sur  un  filtre. 

Lorsque  tous  les  chlorures  solubles  ont  été  dissous,  on  place 
l'entonnoir  sur  la  fiole  qui  a  servi  à  l'attaque  par  l'eau  régale  *  :  on 
lave  pendant  quelque  temps  le  filtre  et  la  matière  contenue,  avec 
de  l'eau  ammoniacale.  On  évapore  la  liqueur  qui  renferme  l'acide 
tungstique  ;  on  termine  l'évaporation  dans  une  capsule  de  pla- 
tine ;  on  chauffe  lentement  le  résidu  jusqu'au  rouge  et  sous  le 
moufle  :  on  pèse,  s'il  y  a  lieu,  l'acide  tungstique.  Le  nombre  ob- 
tenu permet  de  calculer  avec  une  approximation  suffisante  la  pro- 
portion de  wolfram  que  renferme  le  minerai  proposé. 

Minerais  pauvres.  —  Les  opérations  que  nous  venons  d'expo- 
ser sont  difficilement  applicables  lorsqu'il  s'agit  d'un  minerai 
contenant  quelques  centièmes  d'étain  ;  on  peut  les  modifier  de  la 
manière  suivante  : 

On  traite  un  poids  très-fort  du  minerai,  de  SO  à  100  grammes, 
par  l'eau  régale  faible  ;  on  lave  la  partie  insoluble  par  décanta- 
tions; on  la  fait  sécher  à  100  degrés,  on  la  mélange  ensuite  très- 
intiraement  avec  un  volume  égal  de  charbon  de  bois  pulvérisé  : 

<  Uoe  petite  quantité  d*aciile  tungstique  reste  adhérente  aux  parois  ;  il  faudrait  laver 
la  fiole  aver  de  l'ammoniaque  afin  de  dissoudre  cet  acide,  dans  le  cas  où  on  se  servirait 
d'une  fiole  différente  pour  recueillir  la  liqueur  ammoniacale. 
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on  place  lo  mélange  dans  un  creuset  de  terre  un  peu  grand  *  on 
recouvre  la  matière  de  petits  fragments  de  charbon  ;  on  lute  le 
couvercle  sur  le  creuset*  on  chauffe  au  rouge  très-vif  pendant 
une  heure  ;  on  laisse  refroidir  sans  enlever  le  couvercle. 

Lorsque  le  creuset  est  tout  à  fait  froid,  on  retire  les  fragments 
de  charbon  \  on  fait  tomber  la  matière  dans  une  grande  capsule. 
Cette  matière  est  pulvérulente,  elle  contient  la  totalité  de  l'étain 
et  du  fer  à  l'état  métallique  :  le  wolfram  lui-même  a  été  complète- 
ment réduit  :  le  tungstène  est  à  l'état  métallique,  et  combiné,  au 
moins  en  partie,  avec  le  fer  et  l'étain. 

On  remplit  à  moitié  la  capsule  avec  de  l'eau  ;  on  ajoute  de  l'a- 
cide chlorhydrique  en  quantité  suffisante  pour  que  le  fer  et  l'é- 
tain puissent  être  facilement  dissous  ;  on  fait  chauffer  entre  40  et 
BO  degrés  pendant  vingt-quatre  heures.  On  lave  la  matière  indis- 
soute par  décantations  et  sur  un  filtre,  en  employant  d'abord  de 
l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  et  ensuite  de  l'eau  pure. 
Les  lavages  sont  très-longs^  car  le  charbon  retient  fortement  une 
partie  des  sels  dont  il  est  imprégné. 

On  ne  peut  tirer  aucun  parti  de  la  matière  insoluble,  on  ne  doit 
considérer  que  la  liqueur  acide.  Cette  liqueur  contient  l'étain,  le 
fer,  le  manganèse  et  une  partie  du  tungstène  du  wolfram. 

On  met  là  présence  du  tungstène  en  évidence,  en  concentrant 
lentement  une  pailie  de  la  liqueur  chlorhydrique  dans  une  cap- 
sule ;  il  se  forme  sur  les  parois  de  la  porcelaine  un  bourrelet 
bleuâtre,  ou  d'un  bleu  assez  foncé,  suivant  la  proportion  du 
tungstène.  Il  ne  faut  pas  chercher  à  évaluer  ce  métal  dans  la 
liqueur  acide,  car  elle  ne  contient  probablement  qu'une  partie  du 
tungstène  du  wolfram  :  on  doit  faire  la  recherche  de  ce  métal 
dans  une  autre  expérience. 

On  précipite  l'étain  à  l'état  de  sulfure,  en  faisant  arriver  de 
l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  chlorhydrique  :  on  lave  long- 
temps le  précipité,  pour  lui  enlever  les  chlorures  dont  il  est  im- 
prégné ;  on  pèse  l'étain  à  l'état  de  protosulfure,  ou  à  l'état  de 
bioxyde. 

Recherche  du  wolfram.  —  On  attaque  par  l'eau  régale  concen- 
trée^ et  en  faisant  chauffer  à  80  degrés  environ,  un  poids  assez 
fort,  de  5  à  6  grammes,  de  minerai  porphyrisé  :  on  fait  agir  les 
acides  pendant  au  moins  vingt-quatre  heures  s  on  lave  la  partie 
insoluble  avec  de  l'eau  bouillante  ;  on  la  traite  par  l'ammoniaque  ; 
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on  cherche  l'acide  tunsgtique  dans  la  liqueur  ammoniacale,  en 
procédant  ôomme  nous  l'avons  déjà  indiqué. 

Cette  recherche  no  donne  pas  toujours  le  poids  de  l'acide 
tungstique  avec  une  approximation  suffisante. 

L'oxyde  d'étain  porphyrisé  est  faiblement  attaqué  par  l'eau  ré- 
gale concentrée  ;  il  se  produit  une  petite  quantité  d'oxyde  hydraté 
qui  reste  insoluble  avec  l'acide  tungstique,  et  qui,  en  présence  de 
cet  acide,  n'est  pas  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

Le  fer  titane  qui  accompagne  assez  fréquemment  les  minerais 
d'étain  est  partiellement  attaqué  par  l'eau  régale  ;  l'acide  titanique 
hydraté,  qui  résulte  do  cette  action,  se  dissout  en  faible  quantité 
dans  l'ammoniaque. 

En  évaporant  à  sec  la  liqueur  ammoniacale ,  en  calcinant  le 
résidu  sous  le  moufle,  on  n'obtient  pas  l'acide  tungstique  pur. 
D'un  outre  côté,  les  hydrates  d'oxyde  d'étain  et  d'acide  titanique, 
qui  sont  dissous  en  très-petite  quantité  par  l'ammoniaque,  rendent 
une  partie  de  l'acide  tungstique  insoluble  dans  l'ammoniaque.  La 
pesée  de  l'acide  tungstique  no  permet  donc  pas,  en  général,  de 
calculer  la  proportion  du  wolfram  avec  une  approximation  suffi- 
sante. 

Phécipitation  de  l'étain  par  le  zinc.  — Dans  les  doux  méthodes 
que  nous  venons  do  décrire,  on  précipite  l'étain  par  l'hydrogène 
sulfuré  dans  une  liqueur  chlorhydrique  qui  renferme  une  pro- 
portion notable,  et  quelquefois  très -grande,  de  chlorure  de  fer. 
Les  lavages  sont  assez  difficiles  ;  ils  exigent  un  temps  très-long. 
La  transformation  du  précipité  en  protosulfuro  ou  en  bioxydo 
demande  beaucoup  de  soins. 

On  doit  chercher,  dans  l'examen  d'un  grand  nombre  de  mine- 
rais, à  éviter  ces  difficultés  et  ces  longueurs.  Il  est  même  fré- 
quemment nécessaire  de  déterminer  les  teneurs  des  minerais 
dans  un  temps  très-couit,  et  on  attache  plus  d'importance  à  la 
rapidité  de  la  détermination  qu'à  l'exactitude  des  résultats.  On 
peut  abréger  beaucoup  les  opérations  en  employant  le  zinc  pour 
précipiter  l'étain,  et  en  pesant  le  métal  fondu. 

On  traite  le  minerai  proposé  par  l'eau  régale  étendue,  afin  de 
dissoudre  les  sulfures  :  on  fait  la  réduction  par  l'hydrogène  ou 
par  le  charbon,  suivant  le  poids  moins  ou  plus  fort  de  minerai 
sui'  lequel  on  est  obligé  d'opérer  d'après  sa  teneur  probable.  On 
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traite  la  matière  par  l'acide  chlorhydriquo  un  peu  concentré  ;  on 
lave  pendant  quelque  temps  la  partie  insoluble  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu.  On  doit  s'attacher  à  obtenir  une  liqueur 
concentrée,  renfermant  au  plus  4  parties  d'eau  pour  1  partie  d'a- 
cide pur. 

On  y  arrive  assez  facilement  lorsqu'on  opère  sur  un  minerai 
riche,  et  quand  la  réduction  a  été  faite  par  l'hydrogène. 

Au  contraire,  pour  un  minerai  pauvre,  la  réduction  étant  faite 
par  le  charbon,  les  lavages  sont  nécessairement  un  peu  longs  ;  on 
arrive  à  une  liqueur  acide  d'un  volume  trop  considérable  pour 
qu'on  puisse  faire  agir  le  zinc  métallique  :  dans  ce  cas,  il  faut  con- 
centrer la  liqueur  par  évaporation  lente,  à  basse  température.  L'é- 
vaporation  fait  toujours  perdre  une  partie  de  Tétain. 

La  liqueur  acide  est  versée  dans  un  verre  à  patte,  dans  lequel 
on  suspend  un  culot  de  zinc,  qui  doit  être  entièrement  recouvert 
par  la  liqueur.  On  prépare  le  culot  en  versant  du  zinc  en  fusion 
dans  un  creuset  de  terre  :  au  moment  où  le  métal  va  se  solidifier, 
on  plonge  à  une  certaine  profondeur  un  fil  de  laiton.  On  décape 
avec  soin  la  surface  du  culot  de  zinc;  on  recouvre  de  suif  la  jonc- 
tion du  zinc  avec  le  fil  de  laiton,  et  le  fil  lui-même.  Le  fil  sert  à 
suspendre  le  culot  de  zinc  dans  la  liqueur  chlorhydrique,  et  le 
suif  qui  le  recouvre  préserve  le  laiton  de  l'action  de  l'acide.  La 
précipitation  de  l'étain  et  le  dégagement  d'hydrogène  ^îommen- 
cent  presque  immédiatement  :  le  zinc  se  recouvre  d'une  couche 
plus  ou  moins  épaisse  d'étain  en  fines  lamelles,  en  filaments  dé- 
liés. La  précipitation  est  complète  en  trois  ou  quatre  heures. 

On  détache  l'étain  du  zinc  à  l'aide  d'un  pinceau  un  peu  dur  ;  on 
fait  passer  l'étain  sur  un  filtre  ;  on  le  lave  rapidement  à  l'eau  bouil- 
lante, et  on  le  comprime  fortement  dans  le  papier.  On  place  le 
filtre  contenant  l'étain  dans  un  creuset  de  terre  ;  on  le  recouvre  de 
graisse  ;  on  place  le  couvercle  sur  le  creuset,  et  on  fait  chauffer 
lentement  à  240  degrés  environ.  On  coule  l'étain  dans  une  lin- 
gotière,  on  pèse  le  culot  d'étain. 

On  obtient  ainsi  une  teneur  trop  faible,  et  la  perte  de  métal  est 
comparativement  beaucoup  plus  forte  pour  les  minerais  pauvi'es 
que  pour  les  minerais  riches,  alors  même  que  pour  tous  les  mi- 
nerais on  emploie  le  charbon  comme  agent  de  réduction. 

Les  principales  causes  de  perte,  sont  les  suivantes  : 

l""  En  traitant  le  mélange  de  charbon  et  de  minerai  réduit  par 
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Tacide  chlorhydrique,  on  ne  dissout  pas  la  totalité  de  Tétain  ; 
la  perte  est  d'autant  plus  forte  que  le  volume  du  charbon  et  des 
minéraux  insolubles  est  plus  grand.  Son  importance  doit  donc 
augmenter  avec  le  poids  de  minerai  qu'on  doit  mettre  en  expé- 
rience pour  obtenir  un  culot  d'étain  d'un  poids  convenable.  En 
d'autres  termes,  plus  le  minerai  est  pauvre  et  plus  la  perte  est 
grande  ; 

2*  Pour  laver  le  charbon  et  les  minéraux  non  attaqués  on  em- 
ploie un  volume  d'acide  chlorhydrique  faible,  à  peu  près  propor- 
tionnel au  volume  de  la  matière  insoluble,  et  par  conséquent 
beaucoup  plus  grand  pour  un  minerai  pauvre  que  pour  un  mi- 
nerai riche.  11  faut  ensuite  ramener  la  liqueur  à  peu  près  au 
même  volume  par  évaporation  lente.  La  perte  d'étain  (entraîne- 
ment par  les  vapeurs  acides)  est  plus  grande  lorsque  le  volume  à 
vaporiser  est  plus  considérable.  La  perte  d'étain  est  donc  encore 
plus  importante  pour  un  minerai  pauvre. 

3*  La  précipitation  par  le  zinc  dans  un  temps  limité,  en  trois  ou 
quatre  heures,  n'est  pas  rigoureusement  complète  ;  la  liqueur 
acide  retient  un  peu  d'étain  ;  cotte  perte  est  indépendante  de  la 
richesse  du  minerai,  puisque  le  volume  de  la  liqueur  acide  est  à 
peu  près  le  même  dans  tous  les  cas.  Son  influence  sur  le  résul- 
tat obtenu  est  donc  encore  bien  plus  grande  pour  un  minerai 
pauvre. 

Nous  citerons  quelques  chiSres  à  l'appui  de  ces  observations. 
Un  minerai  riche  contenant,  d'après  l'analyse,,  de  64  à  6S  pour 
100  d'étain,  réduit  par  le  charbon,  traité  ensuite  comme  nous  ve- 
nons de  l'indiquer,  donne  un  culot  métallique  dont  le  poids  ré- 
pond à  la  teneur  de  59  à  60  pour  100.  La  perte  est  donc  d'environ 
8  pour  100  de  l'étain  contenu. 

Un  minerai  renfermant  de  40  à  41  pour  100  donne  un  culot  dont 
le  poids  correspond  à  la  teneur  de  32  à  33  pour  100  :  la  perte  est 
donc  de  près  de  20  pour  100  de  l'étain  contenu. 

Pour  un  minerai  contenant  5  pour  100  d'après  l'analyse,  et  dont 
la  teneur  est  certainement  plus  élevée,  on  obtient  un  culot  répon- 
dant à  la  teneur  de  3,50  pour  1 00  ;  la  perte  est  donc  de  30  pour  100 
en  apparence,  et  en  réalité  elle  est  encore  plus  forte. 

Les  résultats  obtenus  doivent  varier  dans  des  limites  très-éten- 
dues avec  les  soins  apportés  dans  les  opérations  ;  les  nombres 
que  nous  venons  de  donner  ne  doivent  être  considérés  que  comme 
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des  exemples  des  pertes  qui  peuvent  être  faites  par  un  opérateur 
habitué  à  ce  genre  d'expériences. 


S  4.  ^  Prodaito  d'art. 

Les  produits  d'art  de  l'étain  sont  nombreux ,  mais  leur  analyse 
présente  fréquemment  peu  d'intérêt  ;  il  suffit  presque  toujours 
de  déterminer  exactement  l'étain ,  et  de  reconnaître  la  nature 
des  corps  étangers  qui  l'accompagnent.  L'état  chimique  de 
l'étain  et  des  autres  corps  peut  être  indiqué  d'avance  d'après  l'o- 
rigine des  produits. 

Nous  examinerons  seulement  les  produits  principaux  donnés 
par  la  préparation  mécanique  et  par  le  traitement  métallurgique, 
et  les  alliages  formés  par  l'étain  avec  lo  fer,  le  plomb,  l'anti- 
moine. 

Nous  devons  d'abord  présenter  quelques  observations  sur  la 
préparation  des  minerais  et  sur  lo  traitement  métallurgique,  afin 
de  faire  comprendre  plus  aisément  dans  quel  sens  il  convient 
d'examiner  au  laboratoire  les  produits  obtenus  dans  les  usines. 

On  traite  les  minerais  d'étain  par  deux  méthodes  différentes, 
en  Angleterre  et  en  Allemagne. 

TRAriEMENT  t)ES  MINERAIS  d'ÉTAIN  EN  ANGLETERRE.  — LcS  mine- 
rais extraits  des  mines  sont  très- diversement  riches  en  métal  : 
ils  contiennent,  avec  l'oxyde  d'étain,  des  minéraux  oxydés  et 
silicates,  tels  que  l'oxyde  de  fer,  le  wolfram,  le  fer  titane,  les 
zircons,  etc.  ;  des  minéraux  sulfurés,  pyrite  de  fer,  cuivre  pyri-- 
teux,  pyrite  arsenicale,  blende,  galène,  etc.  5  des  gangues  ter- 
reuses, quartz,  spath  fluor,  mica,  etc.,  et  une  proportion  quel- 
quefois très-forte  de  roches  encaissantes ,  granité,  porphyre  et 
schistes  micacés  ou  talqueux. 

On  commence  par  les  broyer  et  par  enlever,  par  préparation 
mécanique,  une  grande  partie  des  gangues  terreuses  et  des  ro- 
ches. On  grille  ces  minerais  enrichis  dans  des  fours  à  réverbère, 
afin  de  produire  la  transformation  à  peu  près  complète  des  sul- 
fures métalUques  :  les  minerais  grillés  sont  de  nouveau  soumis 
au  lavage. 

Lo  seul  produit  important  que  donnent  ces  opérations  très- 
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complexes,  est  le  minerai  préparé  pour  la  vente,  dont  la  teneur 
à  Tessai  varie  do  6S  à  70  pour  100.  Il  contient  :  Toxyde  d'étain 
combiné  ou  mélangé  intimement  avec  une  proportion  Variable 
d'oxyde  de  fer  ;  de  l'oxyde  de  fer,  du  wolfram,  du  fer  titane,  des 
zircons  ;  une  proportion  très-faible  de  minéraux  pyriteux  qui  ont 
pu  échapper  au  grillage,  et  une  proportion  plus  faible  encore  de 
quartz  et  des  roches  encaissantes. 

Les  boues,  considérées  comme  stériles,  qui  se  déposent  en  de- 
hors des  ateliers  de  préparation  mécanique,  contiennent  encore 
une  petite  quantité  d'étain;  elles  renferment  plus  de  1/2  pour  100 
d'oxyde  d'étain  disséminé  dans  une  masse  ferrugineuse,  argileuse 
et  quartzeuse.  U  serait  possible  de  les  utiliser  pour  certains 
usages  industriels  :  on  doit  donc  aussi  les  examiner  au  laboratoire 
dans  quelques  cas  particuliers.  Nous  n'aurons  pas  à  nous  en  oc- 
cuper, car  il  ne  s'agit  pas  pour  ces  matières  d'un  examen  analy- 
tique, mais  bien  de  véritables  expériences  industrielles,  dont  le 
but  est  de  trouver  une  application  à  des  mati'ères  restées  jusqu'à 
présent  sans  emploi. 

Le  traitement  métallurgique  comprend  trois  opérations  prin- 
cipales : 

Première  opération  :  Réduction  du  minerai.  —  Les  minerais 
sont  traités  dans  des  fours  à  réverbère,  à  foyers  très-profonds, 
dans  lesquels  les  gaz  et  flammes  ont  presque  constamment  une 
puissance  réductrice  assez  forte.  Pour  chaque  four,  le  charge- 
ment est  fait  par  une  porte  latérale  :  le  travail  des  matières  sur  la 
sole  est  effectué  par  une  porte  différente,  placée  à  l'extrémité  du 
four;  sur  la  seconde  face  latérale  est  percée  Tembrasuro  de  cou- 
lée, qui  communique  avec  deux  bassins  extérieurs  :  le  plus  grand 
de  ces  deux  bassins  est^en  fonte,  et  chauffé  par  un  foyer  spécial. 

On  charge  sur  la  sole  le  minerai  (1,300  kilogrammes)  mélangé, 
avec  environ  le  cinquième  de  son  poids  d'anthracite  en  petits 
morceaux  ;  on  ferme  les  portes,  et  on  chauffe  lentement  pendant 
quatre  heures,  en  maintenant  dans  le  foyer  une  épaisseur  d'au 
moins  0'',40  de  combustible.  Après  ce  temps,  les  matières  sont 
imparfaitement  fondues,  de  telle  sorte  que  les  fragments  d'an- 
thracite restent  encore  englobés  dans  les  matières  pâteuses.  On 
remue  les  matières  dans  tous  les  sens  avec  un  long  râble  ;  on 
chauffe  plus  fortement  pendant  une  heure,  afin  de  donner  aux 
scories  une  fluidité  suffisante  pour  que  les  plus  grosses  grenailles 
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d'étain  puissent  se  rassembler.  On  fait  alors  couler  l'étain  seul 
dans  le  petit  bassin. 

On  enlève  les  scories  par  la  porte  du  fond,  et  on  les  moule  en 
deux  pains,  en  cherchant  à  séparer  les  scories  qui  ne  contiennent 
presque  pas  de  grenailles  métalliques  de  celles  qui  en  contien- 
nent une  assez  grande  quantité. 

Dans  le  petit  bassin,  l'étain  est  recouvert  de  crasses,  qu'on 
enlève  dès  qu  elles  sont  solidifiées  :  on  puise  ensuite  le  métal  à 
la  cuiller,  et  on  le  moule  dans  des  lingotières. 

Dans  l'opération  ainsi  conduite,  on  cherche  à  faire  agir  sur 
l'oxyde  d'étain  du  minerai  un  réductif  soUde,  l'anthracite,  à  une 
température  peu  élevée,  dans  une  atmosphère  faiblement  réduc- 
trice, afin  d'amener  la  majeure  partie  de  l'étain  à  Tétat  métal- 
Uque,  en  laissant  la  totalité  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'acide  tung- 
stique  dans  la  scorie  :  on  n'élève  la  température,  vers  la  fin  de 
l'opération,  que  juste  au  point  nécessaire  pour  que  la  scorie  ac- 
quière une  certaine  fluidité.  On  n'obtient  l'étain  à  peu  près 
exempt  de  fer  qu'en  laissant  dans  les  scories  une  assez  forte 
proportion  d'oxyde  d'étain. 

Les  produits  donnés  par  l'opération  sont  :  l'étain  métallique 
impur,  moulé  en  lingots  ;  les  crasses  qui  ont  été  retirées  du  petit 
bassin,  et  les  scories  divisées  en  deux  pains. 

Seconde  opération  :  Traitement  des  scories.  —  Les  scories  con- 
tiennent des  grenailles  et  de  l'oxyde  d'étain  à  l'état  de  silicates  : 
les  plus  grosses  grenailles  se  trouvent  dans  le  pain  des  scories 
qu'on  a  fait  couler  les  dernières  hors  du  four  à  réverbère.  Celles 
qui  ont  coulé  les  premières  ne  renferment  que  de  fines  grenailles  ; 
elles  ont  eu  dans  le  four  une  plus  grande  fluidité,  et  souvent  elles 
contiennent  une  proportion  plus  faible  d'oxyde  d'étain. 

On  traite  séparément  ces  deux  classes  de  scories  ;  mais  la  série 
des  opérations  est  à  peu  près  la  même. 

On  les  pulvérise  sous  les  pilons  d'un  bocard,  et  on  les  passe 
au  lavage.  On  en  retire  trois  produits  :  les  grosses  grenailles, 
qui  sont  réimiesà  l'étain  donné  par  les  premières  opérations;  les 
sables  les  plus  lourds,  qui  sont  considérés  comme  contenant  la 
plus  forte  proportion  d'oxyde  d'étain,  et  dans  lesquels  sont  con- 
centrées les  fines  grenailles  ;  des  boues  très-fines,  dont  on  n'a 
pas  trouvé  jusqu'à  présent  l'utilisation. 

Les  parties  les  plus  lourdes  sont  mélangées  avec  un  peu  d'an- 
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thracite,  et  fondues  rapidement  dans  un  four  à  réverbère.  On 
consacre  à  cette  opération  les  fours  qui  vont  être  mis  en  répara- 
tion, dont  la  sole  et  les  parois  sont  usées.  Dès  que  les  matières 
sont  en  fusion  parfaite,  on  fait  couler  Tétain  dans  le  petit  bassin  ; 
on  enlève  les  scories  par  la  porte  de  travail  ;  on  fait  sortir  à  Taido 
d'un  râble,  et  on  fait  rendre  dans  le  petit  bassin  Tétain  et  les  sco- 
ries qui  restent  dans  les  anfractuosités  de  la  sole.  On  enlève  les 
crasses  et  les  scories  qui  recouvrent  le  métal  dans  le  bassin  ;  on 
puise  rétain  à  la  cuiller,  et  on  le  coule  dans  des  lingotières. 

Dans  cette  fusion  rapide,  on  ne  produit  la  réduction  que  d'une 
partie  de  l'oxyde  d'étain,  et  on  n'évite  pas  la  réduction  d'une  par- 
tie de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'oxyde  de  tungstène  :  l'étain  obtenu 
est  beaucoup  plus  impur  que  celui  qui  est  donné  par  la  première 
opération. 

Les  scories  sont  encore  assez  riches  ;  elles  ne  sont  pas  sou- 
mises à  une  nouvelle  réduction.  On  obtient  donc  deux  produits 
principaux,  l'étain  métallique  et  les  crasses;  et  un  produit  secon- 
daire, les  scories  qui  sont  jetées. 

Troisième  opération  :  Affinage  de  Fétain,  —  On  affine  séparé- 
ment les  deux  qualités  d'étain,  provenant  d'un  même  minerai  ; 
on  traite  à  part  les  lingots  qui  proviennent  de  minerais  inégale- 
ment purs. 

On  charge  les  lingots  dans  un  four  à  réverbère  presque  froid  : 
on  chauffe  assez  lentement,  et  on  cherche  à  ne  pas  dépasser  le 
point  de  fusion  de  l'étain  pur.  L'étain  coule  dans  le  grand  bassin 
en  fonte  ;  les  crasses  qui  restent  sur  la  sole  retiennent  la  plus 
grande  partie  des  corps  étrangers,  combinés  avec  l'étain  :  on 
laisse  sur  la  sole  les  crasses  qui  sont  produites  dans  la  fusion  de 
tous  les  lingots  d'une  même  provenance. 

L'étain  est  maintenu  en  fusion  dans  le  bassin;  on  y  plonge,  à 
l'aide  d'un  appareil  spécial,  une  grosse  bûche  de  pommier  ou  do 
sapin.  Les  gaz  produits  par  la  décomposition  de  la  matière  orga- 
nique donnent  lieu  à  une  ébullition  très- vive,  qui  permet  aux 
crasses  en  suspension  dans  le  métal  de  se  séparer,  et  de  monter 
à  la  surface  du  bain  lorsque  l'ébullition  est  apaisée  :  peut-être 
même  la  vapeur  d'eau  et  les  gaz  agissent-ils  chimiquement  sur 
quelques-uns  des  corps  étrangers  que  contient  encore  l'étain.  On 
retire  la  bûche  lorsqu'elle  a  cessé  de  donner  des  gaz.  On  écume 
le  bain,  et  on  procède  au  moulage  en  lingots. 
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L'opération  ne  donne  qu'un  seul  produit  principal,  Tétain  mar- 
chand, et  deux  produits  secondaires,  les  crasses  d'écumage  et  les 
crasses  restées  sur  la  sole. 

Travail  de  tous  les  résu)us.  —  On  traite  séparément  les  crasses 
qui  sont  restées  sur  la  sole  après  l'affinage  de  l'étain  ;  on  leur 
ajoute  des  débris  de  fer-blanc,  ou  bien  des  rognures  de  tôle  :  on 
ferme  toutes  les  portes,  et  on  donne  un  violent  coup  de  feu. 
Dès  que  les  matières  sont  en  fusion,  on  les  fait  couler  dans  le  pe- 
tit bassin.  On  enlève  successivement  :  les  scories,  qui  contien- 
nent encore  beaucoup  d'étain,  mais  dont  il  est  impossible  de 
retirer  du  métal  suffisamment  pur  ;  de  l'étain  assez  impur,  qu'on 
parvient  cependant  à  vendre  ;  des  fonds  de  bassin,  qui  renfer- 
ment de  l'étain,  du  fer,  de  l'arsenic,  du  tungstène,  etc.,  dont  on 
ne  peut  ordinairement  tirer  aucun  parti. 

Les  crasses  d'écumage,  les  fumées  qui  se  déposent  au  pied  des 
cheminées,  sont  mélangées  avec  un  peu  d'anthracite,  et  fondues 
rapidement  au  réverbère  :  on  en  retire  de  l'étain  généralement 
très-impur,  et  des  scories  assez  riches,  qui  sont  jetées. 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède ,  que  les  produits  intermé- 
diaires doivent  être  fort  hétérogènes,  et  que  leur  composition 
doit  varier  beaucoup  avec  la  nature  des  minerais  traités.  Les 
seuls  produits  qu'il  importe  d'examiner  au  laboratoire  sont  : 
l'étain  affiné,  l'étain  provenant  du  traitement  des  scories  et  des 
crasses,  les  fonds  de  bassin,  les  scories  qui  sont  jetées.  Pour  les 
fonds  de  bassin  et  pour  les  scories,  il  suffit  ordinairement  de  dé- 
terminer la  teneur  en  étain,  afin  de  se  rendre  compte  des  pertes. 

Étain  métallique.  —  L'étain  affiné  est  rarement  d'une  pureté 
parfaite  :  il  contient  au  moins  des  traces  d'arsenic,  de  fer  et  de 
tungstène;  il  renferme  assez  fréquemment  des  quantités  très- 
petites  de  cuivre,  de  plomb,  d'arsenic,  de  fer,  de  tungstène  et  de 
soufre. 

L'étain  provenant  du  traitement  des  scories  est  toujours  assez 
impur,  et  ne  contient  pas  ordinairement  plus  de  98  pour  100  d'é- 
tain pur;  il  renferme,  en  proportions  variables,  les  corps  étran- 
gers que  nous  venons  de  citer  :  le  fer  est  celui  dont  la  quantité 
est  la  plus  grande. 

L'étain,  qui  est  obtenu  dans  le  traitement  des  crasses  d'affi- 
nage, est  encore  plus  impur;  il  renferme  souvent  de  8  à  10  pour 
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lûO  de  fer  :  il  contient  seulement  des  traces  do  soufre,  de  cuivre 
et  de  plomb  ;  mais  il  est  assez  souvent  très-chargé  d'arsenic  et 
de  tungstène. 

Les  fonds  de  bassin  contiennent  les  mêmes  corps  étrangers, 
en  proportions  très-fortes,  mais  très-variables  avec  la  nature  des 
minerais  traités. 

Scories.  —  Les  scories  produites  dans  le  traitement  des  mine- 
rais sont  des  silicates  très-basiques,  contenant  un  peu  d'alumine, 
de  zircone,  de  chaux,  d'acide  titanigue,  d'oxyde  de  tungstène, 
renfermant  comme  bases  principales  l'oxyde  de  fer  et  l'oxyde 
d'étain  :  elles  contiennent  au  moins  des  traces  d'oxydes  de  cuivre 
et  de  plomb,  et  très-fréquemment  un  peu  d'oxyde  de  zinc  et  d'a- 
cide arsénieux.  Elles  sont  mal  fondues,  et,  par  suite,  très-hété- 
rogènes ;  elles  renferment  des  grenailles  métalliques  de  toute 
dimension,  réparties  avec  la  plus  grande  irrégularité.  On  ne  doit 
pas  examiner,  au  laboratoire,  les  scories  telles  qu'elles  sortent 
des  fours.  11  est  impossible  de  prélever  une  prise  d'essai  conve- 
nable, et  d'ailleurs,  d'après  le  mode  de  traitement  adopté  dans 
les  usines,  leur  examen  ne  présente  aucun  intérêt. 

Les  scories  qui  ont  subi  la  préparation  mécanique,  et  qui  doi- 
vent être  jetées,  sont  en  poudre  presque  impalpable,  et  parfaite- 
ment homogènes.  On  peut  aisément  en  prendre  un  échantillon 
moyen;  ce  sont  elles  qu'il  convient  d'examiner,  soit  en  s' atta- 
chant seulement  à  déterminer  leur  teneur  en  étain,  soit  en  faisant 
l'analyse  rapide  lorsqu'on  désire  les  soumettre  à  des  expérimen- 
tations spéciales.  Dans  les  études  scientifiques  sur  le  traitement 
des  minerais,  il  importe  de  déterminer  dans  les  scories  la  propor- 
tion de  la  silice,  de  l'oxyde  d'étain  et  de  l'oxyde  de  fer,  et  de 
constater  la  présence  des  corps  nuisibles  à  la  qualité  de  Tétain, 
notamment  de  l'arsenic,  du  tungstène,  du  plomb  et  du  cuivre. 

Les  autres  variétés  de  scories  qui  sont  obtenues  dans  le  traite- 
ment ne  sont  pas  bocardées  ;  elles  sont  hétérogènes,  et  il  est  bien 
difficile  de  prélever  des  prises  d'essai  convenables.  Les  unes 
(traitement  des  scories)  sont  des  silicates  contenant,  comme  bases 
principales,  l'oxyde  de  fer  et  l'oxyde  d'étain  ;  les  autres  (traite- 
ment des  crasses)  contiennent  très-peu  de  silice,  et  leurs  bases 
dominantes  sont  encore  les  oxydes  de  fer  et  d'étain. 

Toutes  renferment  de  l'acide  arsénieux ,  de  l'oxyde  de  tung- 
stène et  des  oxydes  de  cuivre,  de  zinc  et  de  plomb.  On  doit  s'at- 
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tacher  surtout  à  déterminer  leur  teneur  en  étain,  dans  le  but  de 
mettre  en  évidence  les  causes  de  perte  de  ce  métal  ;  car  il  est 
démontré  depuis  longtemps  que,  dans  le  procédé  métallurgique 
actuellement  adopté  en  Angleterre,  on  ne  peut  extraire  de  ces 
scories  que  de  Tétain  trop  impur. 

On  peut  fixer  leur  teneur,  soit  on  prenant  les  précautions 
nécessaires  pour  prélever  un  échantillon  moyen,  soit  en  multi- 
pliant les  déterminations  de  F  étain  sur-des  échantillons  convena- 
blement choisis.  L'analyse  de  ces  scories  peut  être  utile  dans  la 
recherche  de  nouveaux  procédés  métallurgiques,  permettant 
d'extraire  de  ces  scories  une  partie  de  Tétain  qu  elles  contiennent. 

Traitement  des  minerais  en  Bohême  et  en  Saxe.  —  Les  mine- 
rais exploités  en  Allemagne  ont  une  composition  analogue  à  celle 
des  minerais  anglais  ;  ils  contiennent,  avec  l'oxyde  d' étain  ferru- 
gineux disposé  en  veines,  en  veinules,  en  mouches,  de  T oxyde 
de  fer,  du  fer  titane,  du  wolfram,  des  zircons,  de  la  tourma- 
line, etc.,  et  des  sulfures  divers,  notamment  des  pyrites  do  fer  et 
de  cuivre,  de  la  pyrite  arsenicale,  de  la  blende  et  de  la  galène  ; 
ils  sont  accompagnés  de  gangue  quartzeusc  et  des  roches  encais- 
santes, porphyre  et  schistes.  La  teneur  des  minerais  varie  depuis 
quelques  millièmes  jusqu'à  19  et  20  pour  100. 

Ces  minerais  subissent  d'abord  la  préparation  mécanique,  qui 
sépare  la  plus  grande  partie  des  gangues  terreuses.  Les  produits 
de  la  prépararation  mécanique  sont  grillés  dans  des  fours  à  ré- 
verbère, disposés  dételle  manière  qu'il  soit  possible  de  condenser 
une  partie  de  l'acide  arsénieux.  Les  minerais  grillés  sont  lavés 
de  nouveau,  ce  qui  enlève  à  peu  près  la  totalité  des  composés 
oxydés  qui  ont  été  formés  pendant  le  grillage.  Les  schlichs  des- 
séchés sont  ensuite  envoyés  à  la  fonderie  :  leur  teneur  moyenne 
dépasse  certainement  64  pour  100. 

Le  traitement  à  l'usine  comprend  trois  opérations. 

Première  opération.  —  Fonte  des  minerais.  —  Les  minerais  sont 
fondus ,  avec  addition  de  scories ,  dans  un  four  à  tuyère,  dont  la 
hauteur  est  d'environ  S  mètres,  et  qui  présente  la  particularité 
suivante.  La  poitrine  est  verticale  ;  la  warme ,  contte  laquelle  on 
charge  le  mélange  de  minerai  et  de  scories,  est  inclinée  de  telle 
manière  que  le  four  présente  au  gueulard  une  profondeur  beau-* 
coup  plus  grande  qu'à  la  tuyère.  Cette  disposition  a  pour  but 
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principal  de  diminuer  beaucoup  l'action  réductrice  des  gaz  ;  mais 
elle  a  en  même  temps  pour  effet  d'augmenter  la  consommation 
de  combustible  (charbon  de  bois).  Au  bas  du  four  se  trouvent, 
comme  d'ordinaire ,  T  avant-creuset  et  le  bassin  de  coulée  en 
brasque.  A  côté  du  four  est  disposée  une  plaque  de  granit,  in- 
clinée vers  un  second  bassin,  également  en  brasque.  Au-dessus 
du  four  se  trouvent  des  chambres  de  condensation,  destinées  à 
recueillir  les  matières  fines  entraînées  par  les  gaz. 

La  fusion  est  conduite  très-lentement,  ce  qui  contribue  encore 
à  diminuer  le  pouvoir  réductif  des  gaz,  et  à  augmenter  la  con- 
sommation de  charbon. 

Ces  précautions  pour  limiter  le  pouvoir  réductif  sont  analogues 
à  celles  qui  sont  adoptées  en  Angleterre,  dans  le  traitement  au 
réverbère  ;  on  cherche  à  réduire  Toxyde  d'étain,  en  amenant  le 
peroxyde  de  fer  seulement  à  l'état  de  protoxyde. 

Pendant  l'opération,  les  scories  coulent  presque  constamment 
par-dessus  les  bords  de  l'avant-creuset  :  à  des  intervalles  régu- 
liers, on  fait  couler  l'étain  dans  le  bassin  extérieur,  avec  les  sco- 
ries que  contient  le  creuset.  On  enlève  les  scories  du  bassin  en 
une  seule  rondelle  ;  on  procède  ensuite  à  la  purification  de  l'é- 
tain. Les  scories  contiennent  beaucoup  de  grenailles  :  on  les 
passe  seules  dans  le  four  à  la  fin  de  la  campagne. 

L'opération  donne  seulement  deux  produits  principaux  :  l'é- 
tain qui  doit  être  affiné,  et  les  scories  qui  ont  coulé  par-dessus 
les  bords  de  l'avant-creuset.  Dans  les  chambres  de  condensation, 
on  ne  recueille  qu'une  très-petite  quantité  de  matières  fines,  qui 
sont  repassées  dans  les  charges. 

Seconde  opération.  —  Affinage  de  rétain.  —  Lorsque  l'étain 
contenu  dans  le  bassin  est  refroidi  à  225  degrés  environ,  c'est-à- 
dire  lorsqu'il  est  sur  le  point  de  se  soUdifier,  on  le  puise  à  la 
cuiller,  et  on  le  verse  sur  des  charbons  allumés,  placés  sur  la 
plaque  de  granit  inclinée.  L'étain  pur  acquiert,  au  contact  des 
charbons,  une  fluidité  assez  grande  pour  couler  jusque  dans  le 
bassin,  tandis  que  les  composés  formés  par  l'étain  avec  le  fer,  le 
tungstène,  etc.,  restent  avec  les  charbons,  sous  forme  de  crasses 
métalliques.  On  puise  l'étain  à  la  cuiller,  dans  le  bassin,  et  on  le 
moule  en  baguettes.  Les  crasses  sont  repassées  dans  le  traitement 
des  minerais.  L'opération  ne  donne  qu'un  produit,  l'étain  affiné. 
Troisième  opération.  —  Refonte  des  scories.  —  Les  scories  rc- 
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tionnent  de  nombreuses  grenailles  d'étain;  elles  contiennent  en 
outre  une  forte  proportion  d'oxyde  d'étain  à  Tétat  de  silicate. 

On  cherche  à  retirer  une  partie  du  métal,  en  fondant  les  scories 
dans  un  four  à  manche,  à  poitrine  verticale,  présentant  encore  la 
disposition  spéciale  que  la  section  au  gueulard  est  plus  grande 
que  la  section  au  niveau  de  la  tuyère.  Le  four  est  dépourvu  de 
creuset  ;  la  sole  est  formée  par  une  plaque  de  gram't  inclinée 
vers  un  bassin  extérieur  en  brasque. 

Les  scories,  cassées  en  morceaux  assez  petits ,  sont  chargées 
contre  la  warme,  et  la  fonte  est  conduite  avec  lenteur.  Le  pou- 
voir réductif  est  faible,  et  une  très-petite  proportion  des  oxydes 
de  fer  et  d'étain  est  amenée  à  l'état  métallique  ;  l'opération  sert 
bien  plus  à  réunir  l'étain  disséminé  sous  forme  de  grenailles 
qu'à  appauvrir  les  silicates.  L'étain  métallique  et  les  scories  cou- 
lent continûment  dans  le  bassin  extérieur. 

Les  scories  sont  enlevées,  cassées  au  marteau,  et  jetées  quand 
elles  ne  renferment  pas  de  grenailles  ;  l'étain  est  puisé  à  la  cuiller 
et  moulé  dans  des  lingotières.  Les  scories  qui  contiennent  des 
grenailles  sont  repassées,  soit  dans  la  fonte  elle-môme,  soit  dans 
le  traitement  des  minerais. 

Les  deux  produits  de  l'opération  sont  :  l'étain  plus  ou  moins 
pur;  les  scories  qui  sont  jetées. 

On  n'obtient  donc  en  définitive  que  trois  produits  :  l'étain  de 
première  fusion  ;  l'étain  retiré  des  scories  ;  les  scories  qui  sont 
jetées. 

Etain  métallique.  —  L'étain  donné  par  la  première  opération 
contient  un  peu  de  fer,  de  tungstène,  d'arsenic,  de  cuivre,  do 
plomb  ;  les  proportions  des  corps  étrangers  dépendent  de  la  na- 
ture des  minerais,  de  l'allure  du  four,  des  soins  apportés  à  l'affi- 
nage. En  général,  pour  des  minerais  analogues,  les  usines  an- 
glaises produisent  de  l'étain  plus  pur  que  les  usines  allemandes. 

L'étain  provenant  des  scories  est  plus  impur,  il  contient  sur- 
tout plus  de  fer  que  l'étain  do  première  fusion. 

Scories.  —  Les  scories  sont  des  silicates  contenant  de  20  à 
30  pour  100  de  silice,  et  dont  les  bases  principales  sont  les  oxydes 
de  fer  et  d'étain  ;  elles  renferment  de  fines  grenailles,  très-irré- 
gulièrement disséminées.  L'analyse  de  ces  scories  présente  géné- 
ralement peu  d'intérêt  ;  il  est  seulement  utile  de  déterminer  leur 
teneur  en  étain.  Il  est  quelquefois  nécessaire  d'évaluer  la  pro- 
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portion  de  la  silice,  par  exemple  lorsque  les  scories  li'ont  pas  là 
fluidité  désirable,  ou  bien  lorsqu'elles  renferment  une  quantité 
anormale  d'oxyde  d'étain* 

Nous  examinerons  les  minerais  livrés  au  traitement  métallur- 
gique, l'étain  métallique  et  les  scories,  les  alliages  formés  pai- 
Vétain  avec  le  plomb  et  avec  Tantimoinc  *. 

MIimaAlS  PEÊPABÊS. 

L'examen  des  minerais  préparés  pour  la  fusion  doit  ôtro  fait  à 
très-peu  près  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  les  minerais  eux- 
mêmes  ;  la  différence  la  plus  importante  est  la  suivante  :  il  est 
cssciitiel  do  se  rendre  compte  de  la  nature  des  corps  étrangers 
que  renferment  les  minerais,  et  cette  recherche  ne  peut  être  faite 
que  par  l'analyse  ;  car  la  matière  proposée  est  en  poudre  très-fine, 
et  les  caractères  mînéralogiques  ne  peuvent  donner  aucune  indi- 
cation certaine. 

La  série  des  opérations  est  la  suivante  : 

On  traite  3  grammes  du  minerai  par  l'eau  régale  faible;  on 
doit  chercher  dans  la  liqueur  le  soufre,  l'arsenic,  le  cuivre,  le 
plomb,  le  fer  et  le  zinc. 

La  partie  insoluble  dans  Tacide  est  soumise  à  l'action  de  Thy- 
drogène  pur  et  sec,  au  rouge  sombre  ;  après  refroidissement 
dans  l'hydrogène,  on  traite  la  matière  par  l'acide  chlorhydrique 
faible;  on  cherche  dans  la  liqueur  l'étain  et  le  fer. 

On  porphyrise  la  partie  insoluble  et  on  l'attaque  par  l'eau  ré- 
gale concentrée  ;  on  détermine  principalement  l'acide  tungs- 
tique,  ce  qui  permet  de  calculer  la  proportion  du  wolfram;  on 
traite  la  liqueur  régale  par  l'ammoniaque  ;  on  pèse,  sans  cher- 
cher à  les  séparer,  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 

La  partie  insoluble  dans  l'eau  régale,  de  laquelle  on  a  séparé 
l'acide  tungstique  par  Tammoniaque ,  doit  être  examinée  avec 
une  forte  loupe,  ou  même  au  microscope  ;  cet  examen  suffit  or- 

^  Les  minerais  d*allatioii  sont  traités  en  Angleterre  et  en  Allemagne  par  les  mêmes 
procédés  qui  sont  appUqHés  aux  rainerais  extraits  des  mines.  Le  métal  obteno  est  ordi- 
nairement beaucoup  plus  pur  ;  il  contient  rarement  du  plomb^  du  cuivre,  de  Tarsenic^  dn 
soufre;  mais  il  renferme  encore,  en  proportions  trësvariables^  du  fer  et  du  tungstène. 
L'étain  qui  est  apporté  de  Banca^  et  qui  est  renommé  pour  sa  pureté,  est  probablement 
retiré  des  minerais  d'alluvion  ;  il  contient  seulement  des  traces  de  fer  et  de  tongstëne. 
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dinairement  pour  faire  connaître  la  nature  des  minéraux,  toujours 
en  quantité  très-faible,  qui  ont  résisté  à  tous  les  réactifs. 

Nous  avons  donné  précédemment  des  explications  détaillées 
sur  ces  diverses  opérations  ;  nous  n'avons  à  revenir  ici  que  sur 
l'analyse  de  la  première  dissolution  régale. 

Dissolution  régale.  —  On  divise  la  liqueur  en  deux  parties, 
après  l'avoir  rendue  homogène  par  l'agitation.  Dans  l'une  des 
deux  parties  (de  1/4  à  1/3  du  volume  total),  on  cherche  seule- 
ment l'arsenic  ;  dans  l'autre,  on  détermine  l'acide  sulfurique  et 
les  oxydes  métalliques. 

Recherche  de  Parsenic.  —  On  sature  les  acides  par  l'ammo- 
niaque ;  on  lave  le  précipité  à  l'eau  bouillante  ;  on  le  traite  par 
l'acide  sulfurique  pur  ;  on  essaye  le  liquide  dans  l'appareil  de 
Marsh.  On  évalue  l'arsenic  d'après  l'intensité  des  taches  qui  se 
produisent  sur  une  surface  de  porcelaine. 

Il  arrive  rarement  que  les  taches  soient  trop  fortes  pour  que 
l'évaluation  puisse  être  faite.  Lorsque  le  cas  se  présente,  il  faut 
modifier  la  marche  des  opérations  ;  on  consacre  le  reste  de  la 
liqueur  régale  à  la  détermination  do  l'acide  sulfurique.  On  at- 
taque une  nouvelle  quantité  de  minerai  par  l'eau  régale  faible  ; 
on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on 
détermine  l'arsenic  dans  la  dissolution  ;  on  fait  la  séparation  et 
les  dosages  des  métaux,  cuivre,  plomb,  fer  et  zinc,  dont  les  sul- 
fures sont  restés  insolubles  dans  le  sulfhydrate. 

Nous  avons  déjà  donné  plusieurs  fois  des  exemples  d'analyses 
ainsi  conduites  ;  nous  supposerons  ici  que  l'arsenic  a  pu  être  éva- 
lué à  l'aide  de  l'appareil  de  Marsh,  et  qu'on  n'a  pas  à  tenir  compte 
de  sa  présence  dans  les  séparations  des  métaux. 

Dosages  du  soufre  et  des  métaux.  —  On  verse  un  pou  de  chlo- 
rure de  barium  dans  la  liqueur  régale,  çn  cherchant  à  employer 
la  quantité  de  réactif  strictement  suffisante  pour  la  précipitation 
de  l'acide  sulfurique  ;  on  pèse  le  sulfate  de  baryte  après  l'avoir 
lavé,  purifié  et  calciné  avec  les  précautions  ordinaires. 

On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  acide, 
très-étendue  ;  on  sature  par  l'ammoniaque  les  acides  et  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  attend  que  les  sulfures  métalliques  soient  par- 
faitement rassemblés  ;  on  décante  la  liqueur  ;  on  lave  les  sulfures 
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par  décantations,  en  employant  dii  sulfhydrato  d'ammoniaque 
trës-étendu. 

On  attaque  les  sulfures  par  Facide  chlorhvdrique,  en  ajoutant 
seulement  quelques  gouttes  d'acide  azotique;  on  sépare  le  soufre 
indissous  ;  on  étend  d'eau,  et  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sul- 
furé. Le  cuivre,  le  plomb,  la  plus  grande  partie  du  zinc,  sont 
précipités  à  l'état  de  sulfures;  le  fer  reste,  avec  une  partie  du 
zinc,  dans  la  liqueur  chlorhydrique. 

On  examine  d'abord  la  liqueur. 

On  expulse  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  sépare  le  soufre  ;  on  fait 
passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en 
grand  excès  ;  on  lave  le  peroxyde  de  fer  avec  de  l'eau  ammonia- 
cale. On  redissout  le  peroxyde  de  fer  dans  l'acide  azotique  ;  on 
évapore  à  sec;  on  chauffe  le  résidu  jusque  vers  180  degrés;  on  le 
traite  ensuite  par  l'azotate  d'ammoniaque. 

Le  peroxyde  de  fer  reste  insoluble  :  on  le  pèse  après  calcina- 
tion.  On  réunit  les  deux  dissolutions  qui  renferment  Toxyde  de 
zinc  ;  on  ajoute  un  peu  de  sulfliydrate  ;  on  lave  le  précipité  avec 
de  l'eau  chargée  d'un  peu  de  sulfhydrate,  afin  de  lui  enlever  la 
majeure  partie  des  sels  ammoniacaux  dont  il  était  imprégné.  On 
réunit  le  sulfure  de  zinc  aux  sulfures  de  cuivre,  de  plomb  et  de 
zinc,  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré. 

On  attaque  les  sulfures  par  l'eau  régale  contenant  très-peu 
d'acide  azotique  ;  on  sépare  le  soufire  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque 
et  un  peu  d'oxalate  d'ammoniaque.  Le  plomb  seul  est  précipité  ; 
on  le  pèse  à  l'état  d'oxyde,  obtenu  par  calcination  de  l'oxalate 
sous  le  moufle,  dans  une  capsule  de  porcelaine  pesée  d'avance. 

On  concentre  la  liqueur  ammoniacale;  on  évalue  le  cuivre 
qu'elle  renferme  d'après  l'intensité  de  la  coloration  bleue;  on 
précipite  ensemble  le  cuivre  et  le  zinc  à  l'état  de  sulfures.  On 
chauffe  le  précipité  desséché,  mélangé  avec  de  la  fleur  de  soufre, 
dans  un  creuset  de  porcelaine  taré,  en  prenant  les  mêmes  pré- 
cautions que  s'il  s'agissait  de  peser  le  protosulfure  de  cuivre  seul. 
On  considère  l'augmentation  de  poids  du  creuset  comme  repré- 
sentant le  poids  des  deux  sulfures  de  zinc  et  de  cuivre;  on  calcule 
le  zinc  par  différence. 

Lorsque  les  deux  métaux  sont  en  quantité  un  peu  grande,  il 
est  utile  d'en  faire  la  séparation,  en  précipitant  le  cuivre  à  l'état 
de  sulfocyanure  :  on  pèse  alors  le  zinc  à  l'état  d'oxyde. 
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Co8  opérations  soi|t  très*longues,  et,  dans  les  usines,  on  se 
contente  généralement  des  résultats  obtenus  par  voie  sèche.  Le 
rendement  à  Tessai  est  toujours  inférieur  à  la  teneur  réelle  ;  mais 
il  se  rapproche  beaucoup  de  celui  qui  peut  être  obtenu  dans  le 
traitement  métallurgique  ;  la  qualité  du  métal  produit  par  Fessai 
donne  aux  fondeurs  des  indications  utiles  sur  la  valeur  de  Tétain 
que  donneront  les  minerais. 

ÊTAIH  MÉTAIXIQUB. 

Uétain  métallique  est  rarement  d'une  pureté  parfaite  ;  il  est 
presque  toujours  nécessaire  de  l'analyser,  afin  de  reconnaître  s'il 
contient  des  corps  étrangers  en  proportion  assez  grande  pour 
qu'on  doive  en  tenir  compte  dans  les  divers  emplois  industriels. 
Nous  choisirons  comme  pxemple  l'analyse  de  l'étain  provenant 
du  traitement  des  scories  ;  il  est  en  général  assez  imper  ;  on  doit 
toujours  y  chercher  :  le  soufre,  le  fer,  le  cuivre,  le  plomb,  le 
tungstène,  l'arsenic,  et  mémo  le  zinc. 

L'analyse  comprend  les  opérations  suivantes  : 

V  Recherche  du  soufre.--  On  attaque,  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  10  grammes  d'étain  réduit  autant  que  possible  en  par- 
celles très- fines  ;  on  fait  passer  les  gaz  dans  une  dissolution  am- 
moniacale de  chlorure  de  cuivre  ;  on  dose  le  soufre  dans  le  dépôt 
qui  se  produit. 

L'opération  est  délicate,  et  il  est  difficile  de  recueillir  la  totalité 
de  l'hydrogène  sulfuré  ;  ce  gaz  est  accompagné  d'une  proportion 
considérable  d'hydrogène,  qui  s'oppose  en  partie  à  son  absorp- 
tion par  l'ammoniaque. 

2**  Recherche  de  Farsenic.  —  Un  attaque  par  l'eau  régale  de  1  à 
2  grammes  d'étain  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  0*^,20  environ  de  per- 
oxyde de  fer  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique. 

On  sature  par  l'ammoniaque  ;  il  se  produit  un  précipité  très- 
complexe  et  volumineux,  qui  contient  certainement  la  totalité  de 
l'arsenic  à  l'état  de  sous-arséniates.  Après  avoir  bien  lavé  ce 
précipité,  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique  ;  on  essaye  la  liqueur 
acide  dans  l'appareil  de  Marsh. 

La  présence  de  l'oxyde  d'étain  dans  la  liqueur  sulfurique  aune 
certaine  influence  sur  la  rapidité  avec  laqueUe  l'hydrogène  ar- 
sénié se  produit  dans  l'appareil.  Lorsqu'on  cherche  à  évaluer 
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l'arsenic  d'après  les  taches,  il  est  indispensable  de  dresser  une 
échelle  de  comparaison  en  employant  des  dissolutions  régales, 
contenant  de  1  à  2  grammes  d'étain  pur,  de  0^,20  à  0'',2S  de 
peroxyde  de  fer,  et  des  poids  connus  d'arsenic,  variant  de  1/2 
jusqu'à  3  milligrammes. 

On  n'obtiendrait  pas  des  indications  aussi  certaines  en  compa- 
rant les  taches  arsenicales  avec  celles  qui  seraient  produites  par 
des  quantités  connues  d* arsenic ,  contenues  dans  les  liqueurs 
acides  ne  renfermant  pas  d'étain. 

3*  Evaluation  du  tungstène.  —  On  attaque  de  S  à  6  grammes 
d'étain  par  l'acide  azotique;  on  évapore  à  sec  ;  on  traite  le  résidu 
par  l'acide  azotique;  on  répète  l'évaporation  et  le  traitement  du 
résidu  par  l'acide  azotique.  En  opérant  ainsi^  on  cherche  à  dis- 
soudre les  métaux,  en  laissant  insolubles  seulement  l'acide  tung- 
stique  et  l'oxyde  d'étain. 

On  soumet  ce  mélange  à  l'action  d'un  courant  d'hydrogène 
pur  et  sec,  au  rouge  sombre.  On  dissout  l'étain  métallique  par 
l'acide  chlorhydrique,  l'oxyde  de  tungstène  reste  seul  indissous  ; 
on  transforme  l'oxyde  de  tungstène  en  acide  tungstique,  et  on 
pèse  cet  acide. 

Nous  avons  déjà  dit  que  ce  procédé  de  séparation  est  toujours 
très-imparfait  ;  dans  le  cas  spécial  que  nous  considérons  ici,  l'étain 
est  en  proportion  considérable  ;  il  est  à  peu  près  impossible  de 
réduire  entièrement  l'oxyde  d'étain  sans  qu'il  y  ait  en  même 
temps  réduction  partielle  de  l'oxyde  de  tungstène,  et  formation 
d'un  alliage.  Il  faut  éviter  cette  réduction  de  l'oxyde  de  tungstène, 
et  laisser  plutôt  un  peu  d'oxyde  d'étain  non  réduit. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  est  alors  peu  nette,  c'est-à- 
dire  que  la  partie  insoluble  dans  cet  acide  contient  un  peu  d'oxyde 
d'étain  ;  elle  renferme  en  outre  un  peu  de  cuivre  et  de  plomb, 
que  l'acide  azotique  n'a  pas  enlevés  complètement  à  l'acide  tung- 
stique et  au  bioxyde  d'étain. 

On  traite  de  nouveau  cette  matière  par  l'acide  azotique  ;  on 
évapore  à  soc  ;  on  fait  chauffer  le  résidu  dans  l'acide  azotique 
étendu.  Ce  nouveau  résidu  est  soumis  à  l'action  de  rhydrogèno, 
au  rouge  sombre  ;  la  matière  est  traitée  par  l'acide  chlorhydri- 
que faible,  qui  laisse  enfin  insoluble  l'oxyde  de  tungstène  à  peu 
près  pur.  On  le  transforme  en  acide  tungstique  et  on  pèse  cet 
acide. 
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4**  Dosage  des  métaux,  —  On  attaque  au  moins  8  grammes  de 
rétain  par  Tacide  chlorhydrique  concentré  ;  lorsque  l'action  de 
cet  acide  no  paraît  plus  faire  de  progrès,  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'acide  azotique.  Le  soufre  et  Tarsenic  sont  ainsi  presque 
complètement  expulsés,  on  n'a  pas  à  eu  tenir  compte  dans  les 
opérations.  On  fait  arriver  de  l'acide  sulfureux  dans  la  liqueur 
acide,  convenablement  chautTée;  on  précipite  le  cuivre  à  l'état  de 
sulfocyanure  ;  on  pèse  le  cuivre  à  l'état  de  protosulfure. 

On  expulse  l'acide  sulfureux  en  faisant  chauffer  à  l'ébuUition  ; 
on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on 
lave  longtemps  par  décantations  les  sulfures  de  fer,  de  plomb  et 
de  zinc,  en  employant  pour  les  lavages  du  sulfhydrate  étendu. 
On  n'a  pas  à  conserver  les  liqueurs  dans  lesquelles  on  pourrait 
seulement  chercher  Tétain;  on  obtient  pour  ce  métal  une  approxi- 
mation plus  grande  en  le  déterminant  par  différence. 

On  traite  les  sulfures  de  fer,  de  plomb  et  de  zinc  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  étend  d'eau  sans  filtrer,  et  on  fait  arriver ^de 
l'hydrogène  sulfuré  ;  le  précipité  est  un  mélange  de  soufre  libre, 
de  sulfure  de  plomb  et  de  sulfure  de  zinc.  La  liqueur  acide  con- 
tient le  fer  et  une  partie  du  zinc. 

On  traite  d'abord  la  liqueur  acide  ;  on  expulse  l'hydrogène 
sulfuré  ;  on  sépare  le  soufre  ;  on  fait  passer  le  fer  à  Tétat  de  per- 
oxyde; on  précipite  cet  oxyde  par  l'ammoniaque.  On  néglige 
Toxyde  de  zinc  qui  est  entraîné  dans  cette  précipitation,  et  on  pèse 
l'oxyde  de  fer  calciné. 

On  verse  un  peu  de  sulfhydrate  dans  la  liqueur  ammoniacale  ; 
on  réunit  le  sulfure  de  zinc  au  précipité  produit  par  l'hydrogène 
sulfuré  dans  la  liqueur  chlorhydrique.  On  sépare  ensuite  le  zinc 
et  le  plomb  par  le  procédé  que  nous  avons  déjà  décrit.  On  dissout 
les  deux  métaux  en  traitant  les  sulfures  par  l'acide  chlorhydrique, 
et  en  ajoutant  un  peu  d'acide  azotique;  on  sépare  le  soufre  ;  on 
précipite  le  plomb  à  l'état  d'oxalate,  le  zinc  à  l'état  de  sulfure,  et 
on  pèse  les  deux  métaux  à  Tétat  d'oxydes. 

SCORIES. 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment,  il  est  presque  tou- 
jours inutile  de  faire  l'analyse  complète  des  scories  ;  il  suffit 
ordinairement  de  déterminer  la  proportion  d'étain  qu'elles  ren- 
ferment ;  quelquefois  seulement  il  y  a  lieu  d'évaluer  la  siHce. 


Digitized  by 


Google 


ÉTAIN.  553 

Nous  ne  nous  arrêterons  pas  à  ces  deux  déterminations  isolées  : 
nous  décrirons,  comme  exemple  d'analyse  complexe^  les  opé- 
rations qu^il  convient  de  faire  pour  fixer  approximativement  la 
composition  des  scories^  qui  sont  jetées  après  bocardage,  dans 
les  usines  anglaises. 

Ces  scories  contiennent  de  la  silice,  un  peu  d'alumine  et  de 
chaux,  des  oxydes  de  fer^  d'étain,  de  zinc,  de  tungstène,  de 
plomb,  de  cuivre  ;  elles  doivent  renfermer  un  peu  d'arsenic,  mais 
nous  ne  tiendrons  pas  compte  de  sa  présence.  L'arsenic  est  en 
quantité  trop  faible  pour  influer  notablement  sur  les  séparations 
et  sur  les  dosages  ;  il  est  d'ailleurs  facile  de  l'évaluer  dans  une 
opération  séparée,  en  se  servant  de  l'appareil  de  Marsh. 

Analyse.  —  On  attaque  par  l'acide  azotique  S  grammes  de 
scorie  porphyrisée;  on  évapore  à  sec;  on  reprend  par  l'acide 
azotique.  On  recommence  au  moins  deux  fois  sur  le  résidu  l'at- 
taque par  l'acide,  l'évaporation  à  sec,  et  la  reprise  par  l'acide 
azotique. 

En  répétant  ces  opérations^  on  arrive  à  dissoudre  à  peu  près 
complètement  les  oxydes  de  fer,  de  zinc^  de  plomb,  de  cuivre, 
l'alumine  et  la  chaux  ;  on  laisse  insolubles  la  silice,  l'oxyde 
d'étain  et  l'acide  tungstique.  La  séparation  n'est  pas  tout  à  fait 
nette,  l'oxyde  d'étain  et  l'acide  tungstique  retiennent  encore  un 
peu  de  chaux,  d'oxyde  de  plomb  et  d'oxyde  de  fer. 

On  traite  d'abord  la  partie  insoluble  dans  l'acide  azotique. 

Traitement  du  résidu.  —  On  pèse  le  résidu  calciné  ;  on  le  sou- 
met à  l'action  de  l'hydrogène  sans  chaufi'er  au-dessus  du  rouge 
sombre  ;  après  refroidissement  dans  l'hydrogène,  on  traite  par 
l'acide  chlorhydrique.  Cet  acide  dissout  l'étain  et  lo  fer,  qui  ont 
été  amenés  à  1  état  métallique  ;  il  dissout  également  la  chaux  ;  il 
laisse  insolubles  la  silice,  l'oxyde  de  tungstène  et  le  plomb  mé- 
tallique. Ce  résidu,  bien  lavé,  est  traité  par  l'acide  azotique;  la 
liqueur  est  évaporée  à  sec  ;  le  nouveau  résidu  est  traité  par  l'a- 
cide azotique,  qui  dissout  seulement  le  plomb. 

La  partie  insoluble  peut  être  considérée  comme  un  mélange 
d'acide  tungstique  et  de  silice.  On  dissout  l'acide  tungstique  par 
l'ammoniaque  ;  on  dose  l'acide  contenu  dans  la  liqueur  ;  on  pèse 
la  silice  insoluble.  Ces  deux  déterminations  sont  peu  exactes  ;  le 
plomb  n'est  séparé  que  très-imparfaitement  par  l'acide  azotique  ; 
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on  perd  une  partie  de  la  silice  dans  toutes  les  opérations  ;  enfin 
l'acide  tungstique  n'est  pas  séparé  très-nettement  de  la  silice  par 
l'ammoniaque. 

Dans  la  liqueur  azotique  contenant  seulement  un  peu  de  plomb, 
on  verse  de  l'ammoniaque  et  de  l'oxalate  ;  on  pèse  cette  fraction 
du  plomb  k  l'état  d'oxyde. 

La  liqueur  chlorhydrique  contient  l'étain,  le  fer  et  un  peu  de 
chaux.  On  la  traite  par  l'hydrogène  sulfuré  qui  précipite  seule- 
ment l'étain  ;  on  pèse  ce  métal  à  l'état  de  protosulfure  ou  à  l'état 
de  bioxyde. 

La  liqueur  acide,  de  laquelle  on  a  séparé  le  sulfure  d'étain  par 
filtration,  renferme  le  fer  et  un  peu  de  chaux  ;  on  fait  arriver  do 
nouveau  do  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  sature  par  l'ammoniaque  ;  le 
fer  seul  est  précipité  à  Tétat  de  sulfure.  On  filtre  ;  on  transforme 
le  sulfure  de  fer  en  peroxyde;  on  pèse  Toxyde  calciné.  On  met 
de  l'oxalate  d'ammoniaque  dans  la  liqueur  filtrée  ;  on  pèse,  s'il  y 
a  lieu,  la  chaux  à  l'état  do  sulfate. 

On  compare  ensuite  tous  les  nombres  obtenus  au  poids  du  ré- 
sidu calciné  ;  on  constate  une  perte  notable  :  cette  perte  résulte 
très-proballement  de  la  portion  de  la  silice  qui  a  été  entraînée 
par  le  courant  gazeux  pendant  la  réduction  par  l'hydrogène.  H 
est  donc  rationnel  de  porter  la  perte  au  compte  de  la  silice,  ce 
qui  revient  à  évaluer  la  silice  par  différence. 

Liqueur  azotique.  —  Pour  les  séparations  et  pour  les  dosages 
des  oxydes  qui  sont  contenus  dans  cette  liqueur,  alumine,  chaux, 
oxydes  de  fer,  de  zinc,  de  plomb,  de  cuivre,  on  doit  suivre  une 
marche  analogue  à  celle  que  nous  avons  tracée  pour  l'analyse  do 
la  calamine.  On  évapore  la  liqueur  à  siccité  ;  on  chauffe  le  résidu 
jusque  vers  180  degrés;  on  le  fait  chauffer  à  100  degrés  dans  uno 
dissolution  concentrée  d'azotate  d'ammoniaque.  On  a  en  dissolu- 
tion les  oxydes  de  zinc  et  de  cuivre,  la  chaux  et  un  peu  d'oxyde 
de  plomb. 

La  partie  insoluble  contient  l'alumine,  l'oxyde  de  fer  et  la  plus 
grande  partie  du  plomb  à  l'état  de  bioxyde.  On  dissout  ces  oxydes 
dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  précipite  le  plomb  par  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  transforme  le  sulfure  de  plomb  en  sulfate  ;  on 
pèse  le  sulfate  de  plomb  après  l'avoir  chauffé  au'  rouge  sombre 
dans  une  capsule  de  porcelaine  préalablement  tarée. 

On  expulse  l'hydrogène  sulfuré  de  la  liqueur  chlorhydrique  ; 
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ou  sépare  le  soufre  par  filtratiop  ;  on  fait  passer  le  fer  à  Tétat  de 
peroxyde  ;  on  précipite  par  Tammoniaque  l'oxyde  de  fer  et  l'alu- 
mine ;  on  pèse  ensemble  les  deux  oxydes  fortement  calcinés.  On 
les  soumet  à  l'action  de  l'hydrogène  au  rouge  vif  ;  on  dissout  le 
fer  métallique  dans  l'eau  très -faiblement  acidulée  par  l'acide 
azotique.  On  pèse  l'alumine  insoluble;  on  calcule  le  peroxyde  de 
fer  par  différence.  Gomme  vérification  du  dosage  de  l'alumine,  on 
précipite  le  fer  contenu  dans  la  liqueur  azotique,  et  on  pèse 
l'oxyde  calciné. 

Il  reste  à  examiner  la  dissolution  concentrée  d'azotate  d'am- 
moniaque qui  contient  la  chaux,  les  oxydes  de  zinc  et  de  cuivre, 
et  un  peu  d'oxyde  de  plomb.  On  lui  ajoute  un  peu  d'ammoniaque 
et  d'oxalate  ;  on  sépare  le  précipité  d'oxalates  de  plomb  et  de 
chaux.  On  calcine  le  précipité  au  rouge  sombre  et  sous  le  moufle  ; 
on  dissout  la  chaux  et  l'oxyde  de  plomb  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  on  précipite  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  trans- 
forme le  sulfure  en  sulfate,  et  on  pèse  ce  sulfate  calciné  au  rouge 
sombre.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  expulse  l'hydrogène  sulfuré  ; 
on  sépare  le  soufre  ;  on  précipite  ensuite  la  chaux  par  l'oxalate, 
et  on  la  pèse  à  l'état  de  chaux  caustique. 

On  concentre  la  liquem*  ammoniacale  qui  renferme  les  oxydes 
de  zinc  et  de  cuivre  (ce  dernier  est  toujours  en  quantité  très- 
faible)  ;  on  évalue  le  cuivre  d'après  l'intensité  de  la  coloration 
bleue.  On  précipite  le  zinc  et  le  cuivre  par  le  sulfhydrate,  et  on 
traite  le  précipité  comme  s'il  contenait  seulement  du  sulfure  de 
zinc.  On  le  grille  sous  le  moufle;  on  pèse  Toxydc  de  zinc  mé- 
langé d'oxyde  de  cuivre.  Comme  le  cuivre  a  été  précédemment 
évalué,  on  peut  obtenir  pour  le  zinc  une  approximation  suffi- 
sante, en  le  calculant  par  différence. 

Les  scories  renferment  bien  rarement  assez  de  cuivre  pour 
qu'il  soit  utile  de  faire  la  séparation  du  cuivre  et  du  zinc  en  em- 
ployant le  sulfocyanure. 

ALUA«ES. 

Nous  n'examinerons  qu'un  très-petit  nombre  d'alliages  de 
l'étain,  ceux  qui  contiennent  une  proportion  un  peu  forte  d'an- 
timoine et  de  plomb.  Leur  composition  est  très-variable  ;  elle 
dépend  dea  usages  auxquels  les  alliages  sont  destinés  et  de  la 
pureté  des  métaux  qui  sont  employés  à  leur  préparation. 
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Dans  la  plupart  des  analyses  qui  ont  été  faites,  on  a  négligé 
les  métaux  qui  se  trouvent  en  faible  proportion  ;  il  en  résulte  que 
les  résultats  numériques  ne  peuvent  donner  que  des  indications 
un  peu  douteuses  sur  la  relation  qui  doit  exister  entre  la  composi- 
tion des  alliages  et  leurs  propriétés  utiles.  Nous  ne  citerons  qu'un 
très-petit  nombre  d'exemples  numériques  : 

Alliages  employés  pour  usteosUet  difers.  Coussinets. 

Etain 79.60 81,00 78,60 26,15 30,50 

AnUmoine 18,25 >    »    8,10 7,Î0 

PloBb  0,15 15,20 18,35 >    2.10 

Zinc »    »    0.15 60,00 50,20 

Cuivre 0,35 2,50 1,20 »    > 

Nickel »    »    »    2,60 1,10 

Fer. trteet 0,10 0,25 0,15 • 


98,35  98,80  98,55  97,00  100.10 

La  composition  des  alliages  pour  coussinets  est  bien  plus  va- 
riable que  ne  l'indiquent  les  deux  exemples  ci-dessus;  ces  alliages 
sont  en  général  très-aigres  et  en  même  temps  très-durs  ;  lorsqu'ils 
ont  été  préparés  avec  les  soins  convenables,  ils  résistent  mieux 
que  les  bronzes  au  frottement  des  arbres  tournants. 

JLMAlyse.  —  L'analyse  doit  être  conduite  de  manières  diffé- 
rentes, suivant  la  composition  des  alliages.  Lorsqu'ils  ne  renfer- 
ment pas  d'antimoine,  on  doit  suivre  une  marche  analogue  à  celle 
que  nous  avons  tracée  précédemment  pour  l'étain  métallique,  et 
il  ne  faut  pas  négliger  la  recherche  du  tungstène  qui  doit  exista 
en  proportion  très-faible  dans  tous  les  alliages  qui  contiennent 
l'étain.  Nous  citerons,  comme  seul  exemple,  l'analyse  d'un  al- 
liage contenant  :  étain,  antimoine,  plomb,  zinc^  cuivre,  nickel  et 
fer.  Nous  admettrons  d'abord  que  l'alliage  ne  renferme  pas  de 
tungstène;  nous  indiquerons  ensuite  de  quelle  manière  il  faudrait 
procéder  à  la  recherche  de  ce  métal. 

On  attaque  un  poids  un  peu  fort  de  l'alliage,  de  S  à  6  grammes, 
par  l'eau  régale.  On  commence  par  faire  agir  une  petite  quantité 
d'eau  régale,  préalablement  chauffée,  et  formée  d'un  mélange  en 
parties  égales  d'acide  azotique  et  d'acide  chlorhydrique  ;  lorsque 
tous  les  métaux  sont  oxydés,  on  ajoute  un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique, et  on  fait  chauffer  doucement  jusqu'à  ce  que  l'alliage 
soit  entièrement  dissous.  En  opérant  ainsi,  on  arrive  à  obtenir 
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une  dissolution  chlorhydrique  ne  contenant  que  très-peu  d'acide 
azotique,  on  évitant  qu'il  se  dégage  de  Thydrogène  pendant  l'at- 
taque :  l'hydrogène  pourrait  entraîner  un  peu  d'antimoine  à  l'état 
d'hydrogène  antimonié. 

On  fait  arriver  de  l'acide  sulfureux  en  grand  excès,  et  on  pré- 
cipite le  cuivre  par  le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque.  On  sé- 
pare le  précipité  par  fîltration  ;  on  transforme  le  sulfocyanure  de 
cuivre  en  protosulfure,  et  on  pèse  ce  sulfure.  Le  cuivre  est  tou- 
jours en  proportion  extrêmement  faible  ;  mais,  si  faible  que  soit 
cette  proportion,  il  est  toujours  indispensable  de  séparer  d'abord 
le  cuivre  des  autres  métaux. 

On  chauffe  doucement  la  liqueur  acide  pour  expulser  l'acide 
sulfureux  ;  on  sature  les  acides  par  Tammoniaque  ;  on  ajoute  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque  en  grand  excès  ;  on  lave  longtemps, 
avec  du  sulfhydrate  étendu,  les  sulfures  de  fer,  de  zinc  et  do 
plomb  qui  restent  seuls  insolubles.  On  peut  admettre  que  le  sul- 
fure de  nickel  est  dissous  en  totalité.  La  dissolution  renferme,  à 
l'état  de  sulfures,  l'étain,  l'antimoine  et  le  nickel. 

Sulfures  insolubles,  —  On  attaque  les  sulfures  par  l'acide  chlor- 
hydrique un  peu  concentré,  et,  sans  filtrer,  on  étend  d'eau  ;  on 
fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré.  Le  plomb  et  la  plus  grande 
partie  du  zinc  ^ont  précipités  à  l'état  de  sulfures  :  il  ne  reste  en 
dissolution  que  le  fer  et  une  partie  du  zinc. 

Le  fer  étant  toujours  en  quantité  extrêmement  faible,  on  peut 
traiter  la  liqueur  de  la  manière  suivante  :  on  expulse  l'hydrogène 
sulfuré  ;  on  sépare  le  soufre  ;  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  per^ 
oxyde,  et  on  emploie  l'ammoniaque  pour  séparer  l'oxyde  de  fer 
de  l'oxyde  de  zinc  ;  on  pèse  le  peroxyde  de  fer  calciné.  On  con- 
serve la  liqueur  ammoniacale  qui  contient  seulement  une  partie 
de  l'oxyde  de  zinc. 

Le  modo  de  traitement  qu'il  convient  d'adopter  pour  les  sul- 
fures de  plomb  et  de  zinc  dépend  de  la  proportion  de  ces  deux 
métaux  ;  nous  devons  renvoyer  au  chapitre  xx  la  description  des 
diverses  méthodes.  Le  procédé  le  plus  simple  est  celui  que  nous 
avons  déjà  décrit  :  on  dissout  les  métaux  dans  l'acide  chlorhy- 
drique, en  ajoutant  un  peu  d'eau  de  chlore  ou  quelques  gouttes 
d'acide  azotique  ;  on  sépare  le  soufre  indissous  ;  on  traite  la  li- 
queur acide  par  l'ammoniaque  et  par  Toxalate  ;  on  pèse  le  plomb 
à  l'état  d'oxyde. 
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On  réunit  les  deux  liqueurs  ammoniacales  qui  contiennent 
Foxyde  de  zinc  ;  on  ajoute  du  sulfhydrate  ;  on  transforme  le  sul- 
fure de  zinc  en  oxyde  par  grillage  sous  le  moufle. 

Dissolution  dans  le  sulfhydrate.  —  On  décompose  le  sulfhy- 
drate par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  on  lave  par  décantations 
le  précipité  de  soufre  libre  et  de  sulfures  d'étain,  d'antimoine  et 
de  nickel.  On  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance  )  on  fait  sécher 
à  100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau.  Ces  opérations  doivent  être 
faites  avec  toutes  les  précautions  que  nous  avons  recommandées 
pour  les  sulfures  d'étain  et  d'antimoine.  L'augmentation  de  poids 
du  filtre  donne  la  somme  des  poids  du  soufre  libre  et  combiné, 
de  l'étain,  de  l'antimoine  et  du  nickel*  On  sépare  le  plus  possible 
le  précipité  du  papier;  on  pèse  la  partie  séparée  après  l'avoir 
rendue  homogène  par  trituration,  et  après  l'avoir  de  nouveau  des* 
séchée  à  100  degrés. 

La  comparaison  des  deux  poids  permet  de  rapporter  au  préci- 
pité total  les  résultats  qui  seront  obtenus  en  opérant  sur  la  ma-> 
tière  détachée  du  filtre* 

On  traite  une  fraction  déterminée  de  cette  matière  par  l'acide 
chlorhydrique  un  peu  concentré  ^  ;  on  fait  passer  lentement  l'hy- 
drogène sulfuré  qui  se  dégage  dans  une  dissolution  ammoniacale 
de  chlorure  de  cuivre.  Lorsque  les  sulfures  métalliques  sont  en- 
tièrement décomposés  par  l'acide,  on  fait  chauffer  pendant  quel- 
ques minutes  à  60  degrés  environ,  afin  de  faire  passer  la  totalité 
de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  dissolution  ammoniacale  ;  mais  il 
faut  éviter  de  faire  chauffer  trop  longtemps  et  ti*op  fort,  afin  que 
les  vapeurs  acides  n'entridnent  pas  une  quantité  appréciable  de 
chlorures  d'étain  et  d'antimoine.  On  dose  le  soufre  dans  le  pré- 
cipité de  sulfure  de  cuivre  qui  s'est  formé  dans  la  dissolution 
ammoniacale. 

On  lave  par  décantations  le  soufre  qui  est  resté  avec  la  disso- 
lution chlorhydrique;  on  doit  employer  d'abord  pour  ce  la- 
vage de  l'eau  acidulée  par  les  acides  chlorhydrique  et  tartrique« 
On  achève  de  laver  avec  de  l'eau  pure  ;  on  pèse  le  soufre  des* 
séché  à  \  00  degrés  ;  mais  il  est  peut-être  mélangé  avec  un  peu 
de  sulfure  do  nickel,  et  il  est  prudent  de  vérifier  le  dosage. 

On  dissout  le  soufre  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  de 

^  Il  est  prudent  d'i^ouler  an  peu  d'acide  tartrique  à  Vacide  chlorhydrique. 


Digitized  by 


Google 


ÉTA)N.  559 

potasse  pure  ;  on  fait  arriver  du  chlore  ;  on  observe  s'il  se  dépose 
du  peroxyde  de  nickel  ;  dans  ce  cas,  on  lave  le  peroxyde  par  dé- 
cantations, et  on  le  conserve  pour  le  réunir  au  reste  du  -nickel, 
qui  se  trouve  dans  la  liqueur  chlorhydrique*  On  dose  l'acide  sul- 
furique  que  contient  la  dissolution  alcaline. 

On  obtient  ainsi  pour  le  soufre  un  nombre  très-exact,  bien  que 
le  soufre  ait  été  divisé  en  deux  parties.  On  calcule  par  différence 
la  somme  des  poids  du  nickel,  de  Tétain  et  de  Tantimoine. 

Les  métaux  sont  dans  la  liqueur  chlorhydrique)  qui  contient 
un  peu  d'acide  tartrique  :  on  étend  d'eau,  et  on  fait  arriver  de  l'hy- 
drogène sulfuré.  Ou  précipite  ainsi  à  l'état  de  sulfures  l'étain, 
l'antimoine  et  le  nickel  :  ce  dernier  métal  est  entièrement  préci- 
pité, grâce  à  la  présence  des  deux  antres  métaux.  Il  est  d'ailleurs 
facile  de  s'assurer  qu'il  ne  reste  pas  de  nickel  dans  la  liqueur  acide, 
et  au  besoin  de  le  précipiter  séparément.  Pour  ne  pas  compliquer 
inutilement  les  explications,  nous  admettons  qu'il  n'est  pas  resté 
de  sulfure  de  nickel  indissous  par  l'acide  chlorhydrique,  et  que 
l'hydrogène  sulfuré  a  précipité  la  totalité  de  ce  métal  en  môme 
temps  que  l'étain  et  l'antimoine. 

On  lave  les  sulfures  par  décantations  ;  on  les  reçoit  sur  un  filtre 
pesé  d'avance  ;  on  fait  sécher,  à  100  degrés  ;  on  pèse  de  nouveau. 
On  sépare  autant  que  possible  le  précipité  du  papier  :  on  pèse  la 
partie  qui  a  été  séparée,  et  sur  laquelle  seule  il  sera  possible 
d'opérer.  On  place  la  matière  dans  une  nacelle  de  porcelaine 
exactement  tarée,  et  celle-ci  dans  un  tube  de  porcelaine  ;  on  fait 
arriver  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  on  chauffe  au  rouge  sombre. 
L'antimoine  et  le  soufre  so  volatilisent;  le  nickel  et  l'étain  restent 
dans  la  nacelle  à  l'état  d'oxydes. 

On  soumet  ces  oxydes,  dans  la  même  nacelle,  à  l'action  de 
l'hydrogène  pur  et  sec,  à  la  température  du  rouge  sombre.  On 
pèse  donc  la  nacelle,  après  refroidissement  dans  l'hydrogène. 
On  obtient  ainsi  la  somme  des  poids  de  l'étain  et  du  nickel,  et  on 
a  les  nombres  qui  sont  nécessaires  pom*  qu'on  puisse  calculer 
l'antimoine  par  différence. 

Pour  séparer  et  pour  doser  l'étain  et  le  nickel,  on  traite  les 
deux  métaux  qui  ont  formé  un  alliage,  par  l'acide  azotique  et  par 
l'acide  sulfurique  ;  on  évapore  lentement  à  sec,  et  on  chauffe  le 
résidu  au  rouge  sombre  ;  on  traite  la  matière  calcinée  par  l'eau^ 
qui  dissout  seulement  le  sulfate  de  nickel. 


Digitized  by 


Google 


560  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

On  calcine  le  sous-sulfate  de  bioxyde  d*étain,  afin  de  vérifier 
par  sa  coloration  blanche  que  la  séparation  du  nickel  a  élé  conve- 
yenablement  réussie.  L'oxyde  d'étain  retient  un  peu  d'oxyde  de 
nickel  toutes  les  fois  que,  dans  la  calcination  des  sulfates,  on  a 
chauffé  un  peu  trop  fortement  ;  la  présence  de  l'oxyde  de  nickel 
est  mise  en  évidence  parla  couleur  verte  que  prend  l'oxyde  d'é- 
tain  calciné  au  rouge. 

Lorsque  cette  coloration  est  appréciable,  il  faut  soumettre  de 
nouveau  l'oxyde  d'étain  à  l'action  de  l'hydrogène,  traiter  le  mé- 
tal par  l'acide  azotique  et  par  l'acide  sulfurique,  évaporer  à  sec, 
calciner  le  résidu  au  rouge  sombre,  et  reprendre  par  l'eau. 

Lorsqu'on  est  arrivé  à  obtenir  de  l'oxyde  d'étain  suffisamment 
blanc,  on  le  pèse  ;  mais  son  poids  ne  peut  donner  pour  l'étain  mé- 
tallique qu'une  approximation  douteuse  ;  car  l'oxyde  retient  un 
peu  d'acide  sulfurique,  même  après  avoir  été  fortement  calciné  : 
il  faut  toujours  doser  le  nickel,  et  calculer  l'étain  par  différence, 
d'après  la  somme  des  poids  des  deux  métaux. 

Le  nickel  se  trouve  à  l'état  de  sulfate  en  dissolution  dans  l'eau  ; 
on  ajoute  de  l'ammoniaque;  on  acidulé  par  l'acide  acétique;  on 
fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  :  on  pèse  le  nickel  à  l'état  de 
sulfure. 

Recherche  de  t arsenic.  —  On  doit  chercher  l'arsenic  dans  tous 
les  alliages  qui  contiennent  une  proportion  un  peu  forte  d'étain 
ou  d'antimoine  ;  car  il  est  fort  rai*e  que  ces  deux  métaux  ne  ren- 
ferment pas  au  moins  des  traces  d'arsenic. 

On  attaque  2  grammes  de  l'alliage  par  l'eau  régale  ;  on  sature 
les  acides  par  l'ammoniaque  ;  on  ajoute  du  sulfhydrate  en  excès. 
On  lave  les  sulfures  insolubles  par  décantations,  avec  du  sulfhy- 
drate d'ammoniaque  étendu.  L'arsenic  est  en  dissolution,  en 
même  temps  que  l'étain,  l'antimoine,  le  nickel  et  le  cuivre. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu 
étendu  ;  on  ajoute  un  excès  d'acide,  et  on  fait  chauffer  jusqu'à  ce 
que  les  sulfures  d'antimoine  et  d'étain  soient  dissouâ.  On  lave  la 
partie  insoluble  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique, 
contenant  un  peu  d'acide  tartrique  ;  on  achève  le  lavage  avec  de 
l'eau  pure. 

La  matière  insoluble  est  un  mélange  de  soufre  libre,  de  sulfure 
d'arsenic,  de  sulfure  de  cuivre  :  on  l'attaque  par  l'eau  régale  ;  on 
étend  d'eau  ;  on  filtre  pour  séparer  le  soufre  indissous  ;  on  ajoute 
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à  la  liqueur  0*^,25  environ  de  peroxyde  de  fer  dissous  dans  Tacido 
clilorhydrique  ;  on  sature  les  acides  par  l'ammoniaque  ;  on  lave 
le  précipité,  qui  contient  Farsenic  à  Tétat  de  sous-arséniate  do 
peroxyde  de  fer;  on  le  traite  par  Tacide  sulfurique,  et  on  essaye 
la  liqueur  dans  l'appareil  de  Marsh.  On  évalue  l'arsenic  d'après 
l'intensité  des  taches  produites  sur  laporcelainç,  et  on  vérifie  que 
ces  taches  ne  contiennent  pas  d'antimoine. 

Recherche  du  tdngstène.  —  Il  est  toujours  très-difficile  do 
constater*  la  présence  d'une  faible  proportion  de  tungstène  dans 
un  alliage  aussi  complexe. 

On  attaque  10  grammes  de  l'alliage  par  l'acide  azotique  con- 
centré ;  on  évapore  à  sec  ;  on  traite  le  résidu  par  l'acide  azotique 
étendu;  on  lave  la  partie  insoluble  avec  de  l'eau  acidulée  par 
l'acide  azotique.  On  traite  de  nouveau  cette  partie  insoluble  par 
l'acide  azotique,  et  on  répète  ces  opérations  tant  qu'on  peut  con-* 
stater  que  l'acide  dissout  un  peu  de  cuivre  et  de  plomb.  Le  der- 
nier résidu  contient  alors  l'acide  tungstique,  l'acide  antimonique 
et  l'oxyde  d'étain. 

On  met  ce  résidu  en  contact  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
en  certain  excès  ;  on  attend  que  les  acides  et  l'oxyde  d'étain  soient 
transformés  en  sulfures,  et  dissous  dans  le  sulfhydrate.  On  éva- 
pore à  sec;  on  place  les  sulfures  dans  de  grandes  nacelles^  dans 
un  tube  de  porcelaine  :  on  fait  arriver  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  et  on  chauffe  au  rouge  sombre.  L'antimoine  est  entière^ 
ment  expulsé  ;  il  reste  dans  les  nacelles  les  oxydes  de  tungstène 
et  d'étain.  On  soumet  ces  oxydes  à  l'action  de  l'hydrogène  pur  et 
sec,  au  rouge  sombre  seulement.  Après  refroidissement  dans 
l'hydrogène,  on  dissout  l'étain  métallique  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu.  L'oxyde  de  tungstène  reste  indissous.  On  le 
transforme  en  acide  tungstique  et,  s'il  y  a  lieu,  on  pèse  cet  acide. 

Le  poids  obtenu  ne  peut  donner  pour  le  tungstène  qu'une  ap* 
proximation  très-douteuse  :  on  perd  certainement  une  partie  du 
métal  dans  les  opérations  qui  précèdent  la  pesée  de  l'acide  tung- 
stique. Dans  la  plupart  des  cas  on  peut  à  peine  constater  la  pré- 
sence du  tungstène  dans  l'alliage. 
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S  ft.  —  EmmiIs  par  la  Taie  aèehe. 


Les  essais  par  voie  sëche  des  minerais  d'étain  ne  donnent 
que  dos  résultats  peu  exacts  ;  le  métal  a  une  valeur  très-grande  ; 
l'analyse  seule  peut  faire  connaître  la  teneur  réelle  en  étain,  la 
nature  et  la  proportion  des  corps  étrangers  qui  ont  de  Tinfluence 
sur  le  traitement  et  sur  la  qualité  du  métal.  11  semblerait  donc  ra- 
tionnel d'examiner  toujours  par  voie  humide  les  minerais  qui  doi- 
vent être  livrés  au  traitement  métallurgique.  Cependant,  dans 
toutes  les  us'ines  qui  achètent  ou  qui  reçoivent  des  minerais,  la 
valeur  commerciale  des  minerais  est  déterminée  par  la  voie  sèche. 

On  comprend  facilement  cette  préférence  accordée  aux  essais 
par  la  voie  sèche,  ou  plutôt  l'exclusion  absolue  des  résultats  ob- 
tenus par  l'analyse.  Dans  les  essais,  on  se  trouve  en  présence  de 
difficultés  analogues  à  celles  du  traitement  métallurgique  :  un  es- 
sayeur habile  obtient  dans  son  creuset  un  rendement  égal,  peut- 
être  mémo  supérieur  à  celui  que  peut  espérer  le  métallurgiste. 
Le  rendement  à  l'essai  fournit  donc  une  donnée  certaine  pour 
les  transactions  commerciales  ;  elle  indique  d'une  manière  assez 
précise  la  valeur  qu'ont  les  divers  minerais  pour  les  usines. 

On  ne  peut,  en  réalité,  reprocher  aux  essais  que  de  ne  pas 
donner  des  indications  suffisamment  exactes  sur  la  qualité  du 
métal  qui  pourra  être  retiré  des  minerais. 

Nous  décrirons  les  divers  procédés  adoptés  pour  les  essais  dans 
les  usines  et  dans  les  laboratoires. 

Procédé  industriel.  —  On  ne  soumet  à  l'essai  que  les  minerais 
préparés,  ou  les  minerais  assez  riches  pour  être  livrés  sans  pré- 
paration au  traitement,  d'une  teneur  généralement  supérioore 
à  60  pour  100,  contenant  principalement  de  l'oxyde  de  fer,  ne 
renfermant  qu'une  faible  proportion  de  quartz  et  de  minéraux  si- 
licates. 
Le  mode  d'essai  adopté  en  Angleterre  est  le  suivant  : 
On  mélange  intimement  30  grammes  de  minerai  pulvérisé  avec 
6  grammes  d'anthracite  en  sable  fin,  avec  8  ou  10  grammes  de 
borax  fondu  et  avec  5  grammes  environ  de  sel  marin  desséché.  On 
place  le  mélange  dans  un  creuset  de  terre  ;  on  chauffe  assez  len- 
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tt^ment  le  creuset  au  rouge  très-vif  dans  un  four  analogue  à  ceux 
qui  servent  aux  essais  des  minerais  de  cuivre.  Dès  que  les  ma- 
tières sont  en  fusion  parfaite,  ce  qui  a  lieu  en  moins  de  vingt 
minutes,  on  retire  le  creuset  du  feu;  on  coule  dans  une  lin- 
gotière. 

On  obtient  un  culot  d'étain  et  une  scorie.  La  scorie  contient 
encore  de  l'oxyde  d'étain  ;  elle  retient  quelques  grenailles,  et  sa 
surface  est  recouverte  d'anthracite. 

On  pulvérise  cette  scorie,  et  on  la  refond  lentement  avec  le  cu- 
lot principal,  dans  une  cuiller  do  fer,  à  une  température  peu 
élevée,  strictement  suffisante  pour  que  la  scorie  alcaline  devienne 
bien  liquide.  On  coule  dans  une  lingotière  de  marbre. 

On  pèse  le  culot,  ou  plutôt  la  baguette  d'étain.  On  cherche  à 
reconnaître  la  qualité  du  métal  d'après  sa  couleur,  son  éclat,  son 
grain,  et  d'après  le  cri  que  fait  entendre  la  baguette  lorsqu'on  la 
plie. 

Observation.  -—  Dans  ce  procédé  d'e*ssai,  Taction  réductrice  de 
l'anthracite  ne  peut  s'exercer  que  pendant  un  temps  très-court, 
et  à  une  température  peu  élevée.  Les  flux  employés,  le  borax  et 
le  sel  marin,  entrent  promptement  en  fusion  et  forment  une 
scorie,  d'abord  pâteuse,  ensuite  très-fluide,  avec  les  gangues  et 
avec  les  oxydes  métalliques  qui  n'ont  pas  été  réduits  avant  l'ag- 
glomération. L'anthracite  ne  peut  plus  agir  sur  les  oxydes  d'étain 
et  de  fer  dès  que  les  matières  contenues  dans  le  creuset  sont  for- 
tement agglomérées  ;  le  combustible  vient  nager  à  la  surface  de 
la  scorie  lorsque  les  matières  sont  en  fusion. 

Les  conditions  dans  lesquelles  se  fait  la  réduction  dans  le 
creuset  sont  donc  presque  identiques  avec  celles  du  traitement 
métallurgique  au  réverbère.  L'oxyde  d'étain  n'est  pas  complète- 
ment réduit  ;  l'oxyde  de  fer  libre  et  combiné  est  ramené  seule- 
ment à  l'état  de  protoxyde  ;  la  petite  quantité  de  fer  métallique 
qui  se  produit,  se  répartit  entre  l'étain  et  la  scorie.  La  fraction  du 
fer  métallique  qui  reste  dans  la  scorie  agit  sur  les  composés  de 
l'étain  et  précipite  une  petite  quantité  de  ce  métal  vers  la  fin  de 
la  fusion.  On  obtient  de  l'étain  ne  renfermant  que  peu  de  fer, 
mais  la  scorie  retient  certainement  une  assez  forte  proportion 
d'oxyde  d'étain. 

Les  flux  employés  donnent  une  scorie  très-fluide ,  mais  tou- 
jours un  peu  boursouflée  :  on  n'arrive  pas  à  obtenir ,  dans  un 
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temps  aussi  court,  une  fusion  tranquille  ;  il  en  résulte  que  la 
scorie  renferme  de  nombreuses  grenailles,  que  le  bouillonnement 
du  flux  empêche  de  se  réunir  au  culot  principal. 

Le  but  de  la  seconde  opération,  fusion  rapide  à  température 
très-basse  dans  une  cuiller  de  fer,  est  de  faire  absorber  par 
Tétain  les  grenailles  disséminées  dans  la  scorie,  et  de  réunir  tout 
le  métal  en  un  seul  culot;  Taction  de  l'anthracite,  intimement 
mélangé  avec  la  scorie  par  la  pulvérisation,  et  celle  des  parois  de 
la  cuiller,  ne  peuvent  réduire  qu'une  partie  extrêmement  faible 
de  l'oxyde  d'étain  contenu  dans  la  scorie. 

Influence  du  wolfram  et  de  la  pyrite  arsenicale.  —  L'acide 
tungstique  du  wolfram  est  partiellement  réduit  pendant  la  pre- 
mière fusion  ;  le  culot  d'étain  doit  donc  contenir  un  peu  de 
tungstène  toutes  les  fois  que  le  minerai  proposé  renferme  du 
wolfram.  La  pyrite  arsenicale  n'est  pas  notablement  décompo- 
sée; elle  doit  passer  presque  en  totalité  dans  le  culot  d'étain.  La 
même  observation  s'apphque  à  tous  les  sulfures  métalliques  que 
contient  le  minerai  soumis  à  l'essai. 

Ces  actions  sont  analogues  à  celles  du  traitement  métallur- 
gique ;  cependant  Tétain  donné  par  l'essai  doit  toujours  contenir 
moins  de  tungstène  que  celui  qu'on  obtient  dans  le  four  à  réver- 
bère; la  réduction  de  l'acide  tungstique  du  wolfram  ne  peut  avoir 
lieu  que  très-lentement;  la  réduction  de  l'acide  est  d'ailleurs 
rendue  bien  plus  incomplète,  dans  l'essai,  par  la  présence  des 
réactifs  alcalins. 

La  qualité  de  l'étain  obtenu  dans  l'essai  est  donc  analogue  à 
celle  du  métal  que  peut  donner  le  traitement  métallurgique  ;  elle 
en  diffère  principalement  par  la  proportion  du  tungstène  qui 
passe  dans  l'étain  ;  elle  s'en  rapproche  bien  plus  par  la  propor- 
tion du  soufre,  de  l'arsenic,  du  cuivre,  du  plomb,  et  mémo  du  fer. 

Rendement.  —  La  teneur  indiquée  par  l'essai  est  toujours  in- 
férieure à  la  teneur  réelle  ;  la  difl'érence  est  d'autant  plus  grande 
que  le  minerai  est  moins  riche. 

Nous  citerons  quelques  chiffres  à  ce  sujet. 

L'essai  des  minerais  contenant,  d'aprës  l'analyse,  de  70  à 
72  pour  100  d'étain  donne  ordinairement  de  61  à  62  pour  100 
d'étain  ;  la  perte  est  d'environ  13  pour  100  du  métal  contenu. 

Les  minerais  renfermant  de  60  à  62  poiu*  100  d'étain  donnent, 
à  l'essai,  de  48  à  SO  pour  100  ;  la  perte  est. donc  de  20  pour  100 
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du  métal  contenu.  La  perte  dépasse  30  pour  100  du  métal  pour 
lesjninerais  qui  contiennent  SO  pour  100  d'étain;  elle  est  relati- 
vement encore  bien  plus  forte  pour  des  minerais  plus  pauvres. 
On  ne  peut  donc  essayer  utilement  pai'-  voie  sèche  que  des  mi- 
nerais très-riches.  La  perte  à  Fessai  est  alors  à  peu  près  égale  à 
celle  du  traitement. 

Procédés  d'essai  employés  dans  les  labor atomes.  —  On  essaye 
les  minerais  d'étain  par  deux  méthodes  différentes  :  en  opérant 
dans  les  fours  qui  servent  aux  essais  des  minerais  de  plomb,  ou 
dans  ceux  qui  sont  employés  pour  les  essais  de  fer.  Nous  les  dis^ 
tinguerons  par  les  désignations  suivantes  :  essais  à  température 
modérée;  esstxis  à  température  élevée. 

Essais  à  température  modérée.  —  On  mélange  intimement 
15  grammes  de  minerai  porphyrisé  avec  1  gramme  de  charbon, 
et  avec  une  proportion  de  carbonate  de  soude  variable  avec  la 
richesse  du  minerai  proposé,  de  8  à  IS  grammes.  On  introduit 
le  mélange  dans  un  creuset  brasqué ,  on  le  fait  chaufTer  dans  un 
four  de  calcination,  en  conduisant  le  feu  de  telle  manière  que 
toutes  les  matières  soient  parfaitement  fondues  en  une  demi- 
heure.  On  retire  le  creuset  du  feu  et  On  laisse  refroidir.  On  fait 
tomber  les  matières  sur  une  feuille  de  papier,  en  renversant  le 
creuset  ;  on  sépare  le  culot  d*étain  de  la  scorie  ;  on  concasse  cette 
dernière  afin  d'en  retirer  les  grenailles  ;  on  pèse  ensemble  le 
culot  principal  et  les  grenailles, 

L'étain  est  ordinairement  assez  pur;  il  contient  à  peine  de 
1  à  2  pour  100  de  fer;  mais  la  réduction  de  Toxyde  est  toujours 
incomplète,  la  scorie  retient  une  assez  forte  proportion  d'oxyde 
d'étain.  La  perte  est  à  peu  près  proportionnelle  au  volume  de  la 
scorie,  en  sorte  qu'il  est  très-important  d'employer  le  moins 
possible  de  fondant  alcalin.  . 

La  proportion  de  carbonate  de  soude  nécessaire  pour  la  scori- 
fieation  de  l'oxyde  do  fer,  des  silicates  et  des  gangues  terreuses, 
est  d'autant  plus  grande  que  le  minerai  est  plus  pauvre  :  il  en 
résulte  que  le  rendement  à  l'essai  s'écarte  bien  moins  de  la  te- 
neur réelle  pour  un  minerai  riche  que  pour  un  minerai  pauvre. 

On  parvient  aisément  à  laisser  dans  la  scorie  une  proportion 
moins  forte  d'oxyde  d'étain;  il  suffit  d'augmenter  la  quantité  de 
charbon  mélangé  avec  le  minerai,  et  de  laisser  le  creuset  exposé 
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au  rouge  sombre  pendant  un  temps  plus  long.  Mais  alors  le  culot 
d'étain  contient  de  4  à  5  pour  100  de  fer  métallique,  quelquefois 
môme  jusqu'à  10  pour  100  ;  il  est  trop  impur  pour  que  son  poids 
puisse  servir  à  l'évaluation  de  la  teneur  du  minerai < 

n  faut  donc  se  résigner  à  perdre  une  partie  de  Tétain  ;  la  diffi-i> 
culte  principale  de  l'essai  est  précisément  de  diminuer  le  plus 
possible  cette  perte,  en  obtenant  do  l'étain  à  très-peu  près  pur. 

Un  minerai  contenant  de  70  à  72  pour  100  donne  de  60  à  63 
pour  100  d'étain  lorsque  l'essai  est  bien  conduit;  on  obtient 
difficilement  plus  de  32  pour  100  d'étain  avec  un  minerai  qui  en 
renferme  80  pour  100. 

Modification.'-^  Ou  parvient  à  obtenir  un  rendement  plus  élevé 
en  divisant  l'opération  en  deux  parties»  On  chauffe  d'abord  au 
creuset  brasqué  le  minerai  mélangé  avec  le  cinquième  de  son 
poids  de  charbon  ;  on  maintient  le  creuset  un  peu  au-^dessus  du 
rouge  sombre  pendant  vingt  minutes  ;  on  laisse  refroidir  ;  oti 
recouvre  la  matière  de  ctirbonate  de  soude,  en  employant  1  patv 
tie  de  carbonate  pour  1  partie  de  minerai.  On  chauffe  au  rouge 
jusqu'à  fusion  complète  de  la  scorie  ;  on  retire  le  creuset  du  feu 
dès  que  la  scorie  est  en  fusion  parfaite» 

Dans  la  première  partie  de  l'essai,  les  matières  contenues  dans 
le  creuset  restent  pulvérulentes;  l'oxyde  d'étain  est  réduit  par 
les  actions  de  la  brasque  et  du  charbon  mélangé  avec  le  minerai; 
On  peut  rendre  à  volonté  ces  actions  plus  ou  moins  énergiques, 
en  chauffant  plus  ou  moins  fort  et  longtemps  ;  on  ne  doit  cependant 
pas  chercher  à  réduire  la  totalité  de  l'oxyde  d'étain,  car  on  n'atteint 
ce  résultat  qu'en  amenant  une  partie  du  fer  à  l'état  métaUique. 

La  seconde  partie  de  l'opération  a  pour  seul  but  de  réunir  le 
plus  rapidement  possible  dans  la  scorie  les  oxydes  non  réduits» 
les  silicates  et  les  gangues  terreuses  du  minerai.  Dans  cette  fu* 
sîon  rapide,  le  fer  métallique  passe  dans  le  culot. 

Lorsqu'on  possède  une  longue  habitude  des  essais,  on  obtient, 
par  cette  modification,  des  rendements  plus  élevés  que  ceux 
donnés  par  le  premier  procédé,  et  les  culots  obtenus  contiennent 
peu  de  fer.  Les  culots  sont  très-ferreux  lorsqu'on  ne  ménage  pas 
suffisamment  le  feu  dans  la  première  partie  de  l'opération. 

Nous  citerons  quelques  résultats  obtenus  avec  des  minerais 
diversement  riches,  en  employant  la  modification  dont  nous  ve- 
nons de  parler. 
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Un  minerai  contenant  70  pour  100  d'étain  a  donné  66,20  pour 
100  d'étain  à  peu  près  exempt  de  fer,  n  exerçant  qu'une  aotion 
très-faible  sur  le  barreau  aimanté» 

Deux  minerais  contenant  l'un  60^  l'autre  40  pour  100  d'étain, 
ont  donné  83  et  30  pour  100  d'étain  un  peu  chargé  de  fer.  Avec 
des  minerais  plus  pauvres,  on  obtient  encore  des  culots,  mais  ils 
renferment  plus  de  10  pour  100  de  fer  métallique. 

Essais  à  haute  température.  —  L'essai  d'un  minerai  d'étain  à 
haute  température  doit  être  conduit  comme  l'essai  d'un  minerai 
de  fer.  On  estime  la  nature  et  la  proportion  des  gangues  d'après 
Texamen  minéralogique  :  on  calcule  d'après  cette  estimation 
quelle  quantité  de  verre  terreux  calcaire  il  convient  de  mélanger 
avec  le  minerai  pour  que  les  gangues  puissent  former  avec  le 
fondant  une  scorie  parfaitement  fluide.  On  place  le  mélange  de 
Ih  grammes  de  minerai  avec  le  fondant  dans  un  creuset  brasqué  \ 
on  recouvre  le  mélange  avec  de  la  brasque  (  on  lute  le  couvercle 
sur  le  creuset,  le  creuset  sur  un  fromage,  et  on  chauffe  pendant 
deux  heures  comme  s'il  s'agissait  de  Fessai  d'un  minerai  de  fer. 
Après  refroidissement,  on  casse  le  creuset  ;  on  sépare  le  culot 
métallique  et  la  scorie. 

On  examine  la  scorie.  Lorsqu'elle  présente  une  couleur  verte 
un  peu  prononcée,  preuve  certaine  de  la  réduction  incomplète 
de  l'oxyde  de  fer,  on  doit  considérer  l'essai  comme  manqué.  En 
effet,  la  scorie  contenant  du  protoxyde  de  fer  en  quantité  no- 
table, on  doit  présumer  qu'elle  renferme  en  même  temps  une 
proportion  appréciable  d'oxyde  d'étain.  Lorsque  la  scorie  est 
bien  fondue,  incolore  ou  légèrement  violacée,  on  peut  admettre 
que  l'oxyde  d'étain  et  l'oxyde  de  fer  ont  été  complètement  ré- 
duits ;  on  pulvérise  la  scorie;  on  en  sépare  les  grenailles  à  l'aide 
d'un  barreau  aimanté,  en  en  passant  la  poussière  dans  un  tamis 
do  soie. 

On  réunit  les  grenailles  au  culot  principal,  et  on  pèse.  Le 
poids  ne  donne  aucune  indication  sur  la  teneur  du  minerai  ;  car 
le  culot  et  les  grenailles  contiennent  la  totalité  de  l'étain,  du  fer, 
du  tungstène,  du  cuivre,  une  partie  du  plomb,  du  manganèse  et 
de  l'arsenic  du  minerai  ;  ils  contiennent,  en  outre,  du  carbone  et 
du  silicium. 

Il  faut  traiter  la  matière  métallique  par  l'acide  chlorhydrique, 
et  doser  l'étain  dans  la  liqueur  acide. 
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Ce  mode  d'essai  n'est  donc  qu'une  opération  préliminaire , 
concentrant  l'étain  dans  un  culot  métallique,  facilement  atta- 
quable par  les  acides,  et  se  prêtant  mieux  que  le  minerai  lui- 
même  aux  opérations  qu'exige  le  dosage  par  voie  humide. 

Ce  procédé  d'essai  est  quelquefois  appliqué  aux  minerais  pau- 
vres et  aux  scories,  c'est-à-dire  aux  matières  pour  lesquelles 
l'essai  par  voie  sèche,  à  température  modérée,  ne  pourrait  don- 
ner de  culot  d'étain.  Ces  matières  contiennent  toujours  une  pro- 
portion très-forte  d'oxyde  de  fer,  d'oxyde  de  tungstène  ou  de 
wolfram,  d'oxydes  ou  de  sulfures  métalliques  divers.  Le  métal 
obtenu  renfeime  très-peu  d'étain,  et  le  dosage  approximatif  de 
l'étain  est  souvent  très-difficile. 

On  obtient  des  résultats  aussi  rapprochés  en  suivant  la  marche 
que  nous  avons  indiquée  précédemment,  en  chaufiani  au  rouge 
le  minerai  ou  la  scorie  avec  un  excès  de  charbon,  eu  traitant  la 
matière  par  l'acide  chlorhydrique,  et  en  précipitant  l'étain  par 
un  culot  de  zinc. 
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MERCURE.  %  =  4251 ,29. 

Le  mercure  est  liquide  à  la  température  ordinaire  ;  il  est  d'un 
blanc  assez  beau  ;  son  éclat  métallique  est  très-vif  ;  il  se  solidifie 
à  la  température  de  iQ^'^H  au-dessous  de  0  ;  à  quelques  degrés 
au-dessous  de  son  point  de  congélation  il  est  malléable,  ductile, 
et  même  assez  tenace.  Il  donne  des  vapeurs  de  plus  en  plus  abon- 
dantes à  mesure  qu'il  est  soumis  à  une  température  plus  élevée  : 
elles  sont  déjà  très-appréciables  à  20  degrés.  Lorsqu'on  fait 
chauffer  le  mercure  pendant  plusieurs  heures  entre  80  et  100  de- 
grés, il  perd  une  proportion  très-notable  de  son  poids  ;  la  perte 
par  volatilisation  est  encore  plus  forte  lorsqu'on  fait  chauffer  le 
mercure  en  présence  d'un  peu  d'eau  pure,  ou  bien  d'eau  faible- 
ment acidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  mercure  entre  en 
ébullition  à  360  degrés  ;  sa  vapeur  est  incolore  ;  elle  se  condense 
au  contact  d'une  surface  froide,  en  gouttelettes  extrêmement 
fines  qui  se  réunissent,  par  la  pression^  en  globules  liquides. 

La  densité  du  mercure  varie  beaucoup  avec  la  température. 
La  densité  du  métal  solide,  à  40  degrés  au-dessous  de  0,  est  de 
14,391  ;  la  densité  du  mercure  liquide  est  de  13^598  à  0  degrés, 
de  13,588  à  4  degrés,  de  13,557  à  17  degrés,  de  13,535  à  26  de- 
grés. La  densité  du  mercure  en  vapeur  est  de  6,976. 

Le  mercure  liquide  est  très-hygrométrique  :  au  contact  de  l'air 
humide  il  absorbe  une  proportion  d'eau  très-appréciable;  on  ne 
parvient  à  l'en  débarrasser  qu'en  le  faisant  chauffer  pendant 
longtemps  à  100  degrés.  A  la  température  ordinaire,  il  dissout 
également  une  certaine  quantité  d'air. 

Le  mercure  ne  se  ternit  pas  dans  l'air  sec  ;  il  perd  lentement  son 
éclat  métallique  dans  l'air  humide.  Il  ne  s'oxyde  qu'à  une  tem- 
pérature voisine  de  son  point  d' ébullition  ;  à  ce  degré  de  chaleur 
il  se  transforme  lentement  en  oxyde  rouge. 

Le  mercure  ne  décompose  pas  l'eau.  Il  n'est  pas  attaqué  par 
l'acide  chlorhydrique.  L'acide  azotique  le  dissout  avec  facilité, 
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en  donnant  naissance  à  des  sels  de  composition  difFérento  suivant 
le  degré  de  concentration  de  Facide,  suivant  l'excès  de  mercure, 
et  suivant  la  température.  L'eau  régale  l'attaque  très-rapidement. 

L'acide  sulfurique  étendu  est  sans  action  sur  le  mercure  ;  le 
même  acide,  un  peu  concentré,  est  décomposé  par  le  mercure  à 
l'aide  de  la  chaleur  ;  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  ;  il  se  forme 
principalement  du  sulfate  d'oxydule  do  mercure. 

Les  acides  organiques  sont  presque  tous  sans  action;  il  en 
est  de  même  des  dissolutions  alcalines.  Cependant  nous  devons 
faire  observer  qu'on  présence  des  acides  organiques  et  des  li* 
queurs  alcalines  le  mercure  se  ternit  rapidement  au  contact  de 
l'air. 

Le  mercure  formo  deux  combinaisons  avec  l'oxygène  :  l'oxy- 
dule  Bg^O  et  l'oxyde  H^O. 

L'oxydule  est  trës-^iilstable  lorsqu'il  est  isolé  ;  l'oxyde  est  plus 
stable^  mais  il  est  décomposé  par  la  obaleur  à  une  température 
qui  n'est  pas  de  beaucoup  supérieure  à  celle  à  laquelle  a  lieu  la 
combinaison  directe  du  métal  avec  l'oxygène.  Les  deux  oxydes 
se  combinent  avec  les  acides  et  donnent  lieu  à  plusieurs  séries 
de  sels  simples  et  doubles  i 

On  eonnait  deux  sulfures. de  mercure  :  le  protosulfure  H^'S, 
et  le  sulfui^e  H^S. 

Protoêuifiire.  «^  Ce  composé  est  peu  stable  :  on  n'est  pas  en* 
core  parvenu  à  le  préparer  par  l'action  du  soufre  sur  le  métal  ; 
ou  l'obtient  en  faisant  agir  rhydfogène  sulfiuré  en  excès  sur  une 
dissolution  étendue  d'oxydule  de  mercure.  Il  est  d'un  beau  noir, 
insoluble  daUS  l'eau,  dans  les  acides  non  oxydante  ;  il  est  attaqué 
rapidement  par  l'acide  azotique  et  par  l'eau  régale.  R  est  nota- 
blement soluble  dans  les  dissolutions  un  peu  concentrées  des 
sulfures  alcalins  ;  il  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  ces  mômes 
dissolutions  étendues* 

Il  se  décompose  spontanément  à  la  température  ordinaire,  et 
rapidement  à  une  douce  chaleur,  en  mercure  métallique  et  en 
sulfure.  La  décomposition  eët  plus  rapide  encore  en  présence 
d'une  liqueur  alcaline  un  peu  concentrée. 

Sulfure.  —  Dans  les  opérations  analytiques,  le  sulfure  do  mer- 
cure est  presque  toujours  obtenu  par  voie  humide^  par  l'action 
de  l'hydrogène  sulfuré  ou  du  Sulfhydrate  jd*ammoniaque  sur  une 
dissolution  d'oxyde  de  mercure.  Dans  les  usines^  on  fabrique 
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le  cinabre  ou  le  vermUlon^  tantôt  par  voie  sèche,  tantôt  par  voie 
humide. 

Nous  parlerons  du  cinabre  et  du  vermilloa  dans  le  para- 
graphe réservé  aux  produits  d'art  i  lious  ne  devons  maintenant 
considérer  que  les  propriétés  du  sulfure  préparé  par  voie  sèoho 
et  par  voie  humide. 

Le  sulfure  obtenu  par  voie  sèche  est  d'un  rouge  plus  ou  moins 
foncé)  suivant  le  mode  de  préparation  et  le  degré  de  ténuité  des 
grains  ;  réduit  en  poudre  impalpable  il  est  d'un  rouge  clair  très* 
éclatant.  Il  est  indécomposable  par  la  chaleur;  ohaufTé  jusqu'au 
rouge  sombre  il  se  volatilise.  Les  vapeurs  se  condensent  en  cris* 
taux  prismatiques^  ou  en  masses  à  texture  fibreuse.  Chauffé  au 
contact  de  l'air,  il  brûle  en  donnant  de  l'acide  sulfureux  et  du 
mercure  métallique.  Il  est  décomposé  facilement,  à  l'aide  de  la 
chaleur,  par  l'hydrogène,  par  le  charbon,  par  la  chau2[|  la  baryte, 
les  alcalis,  et  par  presque  tous  les  métaux 4  Lorsque  la  tempéra^» 
ture  est  élevée  au  rouge  sombre,  ou  au-dessus,  la  totalité  du 
mercure  se  volatilise^ 

Un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques  peuvent  décomposer 
complètement  le  sulfure  de  mercure»  Nous  citerons  spécialement 
la  litharge  et  l'oxyde  de  mercure,  ces  réactions  exigent  à  peine 
le  rouge  sombre. 

Ce  sulfure  est  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique  et  par 
les  atttres  acides  non  oxydants,  au  moins  lorsqu'on  opère  à  l'abri 
du  contact  de  l'air  ;  il  est  difficilement  attaqué  par  l'acide  asep- 
tique très-étendu;  le  même  acide  concentré  et  l'eau  régale  dis^ 
solvent  aisément  le  mercure*  On  arrive  difficilement  k  faire  passer 
la  totalité  du  soufre  à  l'état  d'acide  sulfuriqne. 

Il  n'est  pas  notablement  soluble  dans  les  dissolutions  alcalines 
étendues,  dans  le  sulfhj^drate  d'ammoniaque,  dans  les  sulfures 
alcalins*  Ces  dissolutions  exercent  cependant  une  certaine  action 
sur  le  cinabre,  car  il  prend,  sous  leur  influence^  Une  couloUr 
rouge  éclatante,  bien  différente  de  celle  que  présente  le  cinabre 
porphyrisé.  Ce  changement  de  couleur  est  utilisé  dans  les  usines 
pour  la  fabrication  du  vermillon  < 

On  prépare  le  cinabre  par  divers  procédés,  le  plus  simple  est 
le  suivant  :  on  triture  le  mercure  avec  du  soufre  pulvérisé  jus-* 
qu'à  ce  que  le  métal  soit  entièrement  combiné  avec  le  soufre  ;  la 
matière  ainsi  obtenue  est  un  mélange  de  soufre  libre,  de  sulfuré 
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•de  mercure  et  d'un  peu  de  métal  libre.  On  la  chauffe  lentement 
au  rouge  dans  des  cornues  en  terre  réfractaire  :  le  soufre  libre  se 
volatilise  le  premier  ;  en  fractionnant  les  vapeurs  on  obtient  (par 
leur  condensation),  du  cinabre  parfaitement  pur,  tout  à  fait 
exempt  de  soufre  libre  et  de  métal  non  combiné. 

Par  voie  humide  on  obtient  le  sulfure  de  mercure,  soit  en  di- 
sant agir  rhydrogëne  sulfuré  sur  une  dissolution  d'oxyde  de 
mercure,  soit  en  traitant  une  dissolution  d'oxyde  par  l'ammo- 
niaque et  par  le  sulfhydrate. 

Lorsqu'on  emploie  Thydrogène  sulfuré,  il  est  essentiel  de  faire 
agir  le  gaz  en  très-grand  excès  et  pendant  plusieurs  heures  ; 
sans  cette  précaution,  on  obtient  des  précipités  de  couleurs  très- 
variables,  qui  renferment  une  proportion  appréciable  de  l'acide 
contenu  dans  la  dissolution,  et  qui  no  sont  pas  rigoureusement 
insolubles  ;  ils  sont  considérés  par  plusieurs  chimistes  conune  des 
combinaisons  du  sulfure  de  mercure  avec  le  chlorure,  avec  l'a- 
zotate, avec  le  sulfate,  etc. 

On  ne  doit  considérer  la  précipitation  du  mercure  à  l'état  do 
sulfure  comme  totale,  que  dans  le  cas  où,  grâce  à  un  excès  du 
réactif,  le  précipité  produit  est  parfaitement  noir,  et  lorsqu'il  est 
nettement  rassemblé.  On  peut  faire  la  précipitation  dans  une  dis- 
solution d'azotate,  pourvu  qu'elle  soit  très-étendue  et  qu'elle  ne 
contienne  pas  une  trop  forte  proportion  d'adde  azotique  libre. 
Dès  le  moment  que  la  liqueur  est  assez  peu  acide  pour  queThy- 
drogène  sulfuré  ne  soit  pas  décomposé  par  l'acide  azotique,  on 
n'a  pas  à  craindre  l'action  de  Tacide  libre  sur  le  sulfure  de  mer- 
cure ;  on  peut  laver  le  précipité  par  décantations  avec  de  l'eau 
pure  sans  qu'il  se  dissolve  une  quantité  appréciable  do  mercure. 

Lorsqu'on  emploie  l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  pour  la  pré- 
cipitation du  mercure,  on  voit  le  précipité  produit  par  l'ammo- 
niaque devenir  noir  au  contact  du  sulfhydrate  ;  le  mercure  est 
alors  en  entier  à  l'état  de  sulfure,  se  rassemblant  avec  lenteur, 
mais  assez  nettement  insoluble  dans  le  sulfhydrate  ;  on  doit  laver 
le  précipité  par  décantations,  avec  de  l'eau  pure,  dès  qu'il  est 
nettement  rassemblé.  Le  sulfure  retient  énergiquement  les  sels 
ammoniacaux  dont  il  est  imprégné  au  moment  de  sa  précipita- 
tion ;  on  ne  parvient  que  difficilement  à  les  lui  enlever  en  totar 
lité,  en  multipliant  les  décantations.  Le  sulfure  de  mercure  retient 
bien  plus  fortement  encore  les  sulfures  solubles  dans  le  sulfhy- 
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drato  qui  peuvent  se  trouver  dans  la  dissolution,  par  exemple 
les  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine. 

Dans  le  cas  d'une  dissolution  contenant,  avec  le  mercure,  une 
proportion  un  peu  grande  d'ai*senic  et  d'antimoine,  on  n'arrive  à 
obtenir  du  sulfure  de  mercure  à  peu  près  pur  que  par  plusieurs 
précipitations  successives. 

Lorsque,  dans  la  précipitation  du  mercure  par  le  suif  hydrate, 
on  laisse  le  sulfure  en  contact  prolongé  avec  un  excès  de  réactif, 
on  voit  la  couleur  noire  du  précipité  passer  progressivement  au 
rouge  très-foncé  et  au  rouge  éclatant. 

Le  précipité,  convenablement  lavé  et  séché,  est  alors  du  ver- 
millon :  on  ne  peut  attribuer  ce  changement  de  couleur  qu'à  une 
modification  dans  l'état  moléculaire  du  sulfure  de  mercure  ;  le 
vermillon  ne  contient  pas  une  quantité  appréciable  d'ammo- 
niaque. 

Le  sulfure  noir  ne  s'altère  pas  au  contact  de  l'air  ;  il  est  à  peu 
près  nettement  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  faible,  et  en 
général  dans  les  acides  non  oxydants  étendus  d'eau.  Il  est  assez 
facilement  attaqué  par  l'eau  régale  et  par  l'acide  azotique  un 
peu  concentré.  L'acide  azotique  faible  n'agit  sur  lui  qu'avec  len- 
teur à  la  température  ordinaire  ;  à  l'aide  de  la  chaleur,  le  même 
acide  dissout  promptement  le  mercure  en  séparant  la  plus  grande 
partie  du  soufre  à  l'état  libre. 

Le  sulfure  noir  est  entièrement  soluble  dans  une  dissolution 
un  peu  concentrée  de  potasse.  Il  n'est  pas  sensiblement  soluble 
dans  les  dissolutions  des  carbonates  alcalins.  Ainsi  que  nous  l'a- 
vons déjà  dit,  il  ne  se  dissout  pas  en  quantité  appréciable  dans  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  il  n'est  pas  aussi  nettement  insoluble 
dans  les  sulfures  alcalins. 

Le  sulfure  de  mercure,  H^S,  contient  : 

Mercure. •  • .    86^18 

.      Soufre 13.82 


100,00 


Le  mercure  a  pour  le  chlore  une  grande  affinité  et  se  combine     Mercure 
directement  avec  lui.  On  connaît  deux  composés:  le  protochlo- 
rure Ug^Cl  et  le  chlorure  EgCl.  Tous  les  deux  sont  volatils  et  in- 
décomposables par  la  chaleur. 
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Protochlorure. — On  prépare  le  protochlorure  par  divers  procé- 
dés, en  général  par  double  décomposition  par  voie  sèche  ou  par 
voie  humide. 

On  l'obtient  par  la  voie  sèche  en  triturant  pendant  longtemps 
4  parties  de  chlorure  avec  3  parties  de  mercure  métallique^  et 
en  chauffant  progressivement  le  mélange  jusqu'à  la  température 
du  rouge  sombre,  ou  bien  en  chautfant  à  peu  près  au  même  de- 
gré un  mélange  intime  de  chlorure  de  sodium  et  de  sulfate  d'oxy- 
dule  de  mercure. 

Le  chlorure  ainsi  obtenu  se  présente  sous  forme  d'un  sublimé 
cristallin,  d'un  assez  beau  blanc  ;  il  devient  gris  à  la  lumière  en 
se  décomposant  avec  une  grande  lenteur  en  mercure  métallique 
et  en  chlorure.  Il  est  presque  rigoureusement  insoluble  dans  l'eau 
froide,  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'acide  sulfurique  très- 
étendus,  et  à  froid. 

A  la  température  de  l'ébuUition,  il  est  notablement  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'acide  chlorhydrique  faible  ;  il  est  entièrement 
décomposé  par  l'acide  sulfurique  lorsque  cet  acide  est  employé 
en  excès  suffisant. 

Il  est  notablement  soluble  à  froid  dans  l'acide  azotique  étendu  ; 
lorsqu'on  fait  chauffer  la  dissolution,  il  se  dégage  du  bioxyde 
d'azote,  et  la  liqueur  ne  contient  plus  que  du  chlorure  et  de 
l'azotate  d'oxyde  de  mercure. 

Le  protochlorure  sublimé,  parfaitement  sec,  mis  en  contact 
avec  le  fer,  le  cuivre,  le  zinc,  etc.,  n'est  pas  décomposé  ;  au  con- 
traire, lorsque  le  protochlorure  imprégné  d'eau  est  frotté  sur  un 
métal,  il  est  partiellement  ou  totalement  décomposé  :  on  obtient 
un  chlorure  métallique,  du  mercure  libre,  ou  un  amalgame. 

Dans  les  opérations  analytiques,  on  produit  ordinairement  le 
protochlorure  en  faisant  agir  un  réductif  peu  énergique  sur  une 
dissolution  de  chlorure,  ou  bien  en  traitant  par  l'acide  chlorhy- 
drique étendu,  ou  par  une  dissolution  de  chlorure  alcalin,  un  sel 
d'oxydule  de  mercure. 

Le  protochlorure  ainsi  préparé  par  voie  humide  est  blanc^  assez 
volumineux  ;  il  se  rassemble  très-lentement.  Il  s'altère  à  la  lu- 
mière plus  rapidement  que  le  protochlorure  obtenu  par  voie 
sèche  ;  il  est  moins  nettement  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide 
chlorhydrique  faible,  plus  facilement  soluble  dans  l'acide  azotique, 
et  décomposé  plus  facilement  par  l'acide  sulfurique.  Il  est  soluble 
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dans  l'eau  bouillante  et  dans  un  assez  grand  nombre  de  dissolu- 
tions salines,  notamment  dans  les  chlorures  alcalins.  H  est  par- 
tiellement décomposé  par  Tacide  cblorhydrique  concentré,  à  Faide 
de  la  chaleur,  avec  séparation  de  mercure  métallique. 

n  est  très-difficile  de  recueillir  entièrement  sur  un  filtre  le  pro« 
tochlorure  de  mercure  préparé  par  voie  humide  ;  il  passe  en  par- 
tie à  travers  les  pores  du  papier  lorsqu'on  cherche  à  le  filtrer  peu 
de  temps  après  la  précipitation  ;  on  doit  toujours  le  laver  par  dé- 
cantations avant  de  le  recevoir  sur  un  filtre.  Les  décantations  et 
le  lavage  doivent  être  faits  à  froid  et  àTabri  de  la  lumière. 

Chlorure  de  mercure.  —  On  obtient  ordinairement  le  chlorure 
de  mercure  en  chauffant  un  mélange  de  chlorure  de  sodium  et  de 
sulfate  d'oxyde  de  mercure,  ou  bien  en  faisant  agir  le  chlore  en 
excès  sur  du  mercure.  On  le  produit  dans  les  analyses  en  traitant 
par  l'eau  régale  soit  le  mercure  métallique^  soit  le  sulfure  ;  la 
dissolution  régale  contient,  avec  le  chlorure,  do  i'asotate  ou  du  sul- 
fate d'oxyde  de  mercure  ;  on  ne  parvient  à  séparer  que  très-im- 
parfaitement ces  divers  composés  par  la  cristallisation^ 

Le  chlorure,  préparé  par  sublimation,  est  en  aiguilles  prisma- 
tiques ou  en  masses  cristallines  d'un  blauc  perlé,  translucides.  Il 
est  très-volatil,  inaltérable  à  la  lumière.  Il  se  dissout  lentement 
dans  l'eau  froide,  plus  rapidement  dans  l'eau  bouillante  ;  il  est 
soluble  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  évapore  à  siccité  la  dissolution  du  chlorure,  soit  dans 
l'eau,  soit  dans  l'alcool,  les  vapeurs  entraînent  une  proportion  très- 
appréciable  du  chlorure  ;  il  y  a  même  entraînement  notable  de  ce 
composé  par  les  vapeurs  d'eau  et  d'alcool  lorsqu'on  porte  les  dis- 
solutions à  l'ébullition  sans  les  évaporer  à  sec.  La  proportion  du 
chlorure  qui  est  entraînée  est  plus  grande  encore  lorsque  les  li- 
queurs contiennent  de  l'acide  cblorhydrique  libre. 

Le  chlorure  de  mercure  en  dissolution  est  décomposé  rapide- 
ment par  la  plupart  des  métaux,  surtout  par  ceux  qui  ont  de 
l'affinité  pour  le  mercure. 

Ainsi,  lorsqu'on  plonge  une  lame  de  cuivre  bien  décapée  dans 
une  liqueur  cblorhydrique  qui  renferme  du  chlorure  de  mercure, 
on  voit  la  lame  de  cuivre  blanchir  immédiatement  par  suite  de  la 
formation  d'un  amalgame  ;  ce  caractère  permet  de  reconnaître  des 
quantités  très-faibles,  presque  des  traces  de  mercure.  L'argent 
lui-même  décompose  lentement  le  chlorure  de  mercure. 


Digitized  by 


Google 


570  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

Le  protochlomre  d'étain,  en  dissolution  chlorhydrique  un  peu 
concentrée,  décompose  progressivement  le  chlorure  de  mercure; 
il  le  ramène  d'abord  à  l'état  de  protochlorure,  et  finit  par  enlever 
la  totalité  du  chlore  au  mercure.  On  peut  arriver  à  régler  cette 
action  réductrice  de  manière  à  obtenir  la  totalité  du  mercure  à 
l'état  de  métal  ou  à  l'état  de  protochlorure. 

Le  chlorure  de  mercure  se  combine  aisément  avec  les  chlorures 
alcalins  et  avec  presque  tous  les  chlorures  métalliques  ;  les  chlo- 
rures doubles  peuvent  être  obtenus  très-nettement  cristallisés  ; 
ils  sont  tous  décomposés  par  la  chaleur  ;  le  chlorure  de  mercure 
se  volatilise  en  totalité  à  une  température  plus  ou  moins  élevée  ; 
ses  vapeurs  entraînent  toujours  une  proportion  notable  des  chlo- 
rures qui  lui  étaient  combinés. 

Le  chlorure  solide  absorbe  le  gaz  ammoniac,  en  produisant  un 
composé  blanc,  insoluble  dans  une  petite  quantité  d'eau,  mais 
partiellement  décomposé  quand  il  est  mis  en  contact  avec  un  vo- 
lume un  peu  considérable  de  ce  liquide.  On  obtient  un  composé 
analogue  en  versant  de  l'ammoniaque  dans  une  dissolution  con* 
centrée  de  chlorure  de  mercure. 

On  n'a  pas  encore  déterminé  avec  certitude  la  composition  des 
composés  divers  qu'on  peut  obtenir  en  faisant  agir^  soit  le  gaz 
ammoniac,  soit  l'ammoniaque  ;  on  les  désigne  ordinairement  sous 
le  nom  à^ammonio-chlorures. 

Lorsqu'on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  faible  quantité 
dans  une  dissolution  de  chlorure  de  mercure,  il  se  produit  un 
précipité  blanc,  ou  d'un  blanc  grisâtre  ;  il  contient  du  sulfure  et 
du  chlorure  dans  des  proportions  très-variables  ;  plusieurs  chi- 
mistes admettent  que  le  précipité  tout  à  fait  blanc  a  une  compo- 
sition nettement  définie,  représentée  par  la  formule  HyS  -f-  EgCl. 
Il  est  rigoureusement  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'acide  chlorhy- 
drique et  dans  l'acide  azotique  étendus;  il  est  difficilement  atta- 
qué par  l'eau  régale. 

Il  est  aisément  décomposé  par  les  alcalis,  par  les  terres  alca- 
lines, et  généralement  par  toutes  les  bases  un  peu  fortes,  à  une 
température  plus  ou  moins  élevée.  Il  est  du  reste  décomposé 
par  la  chaleur  seule  en  chlorure  et  en  sulfure,  qui  se  subliment 
successivement. 

On  donne  le  nom  i'oxy chlorures  à  des  composés  très-variables, 
qu'on  obtient  en  faisant  agir  sur  le  chlorure,  soit  Toxyde  de  mer- 
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cure  hydraté,  soit  une  dissolutiou  faible  de  potasse  ou  de  soude 
en  quantité  limitée.  Ces  composés  sont  insolubles  dans  l'eau, 
mais  ils  se  dissolvent  aisément  dans  Tacide  chlorhydrique  ;  leur 
couleur  varie  du  rouge  briqueté  au  noir.  Lorsqu'on  les  chauiTo 
très-lentement,  ils  laissent  dégager  de  l'oxygène  ;  on  obtient  en- 
suite un  sublimé  de  protochlorure  et  de  chlorure. 

Le  mercure  se  combine  directement  avec  l'iode,  à  l'aide  d'une     ng^^u^g 
douce  chaleur;  on  connaît  plusieurs  composés  :  les  deux  plus     et  iode. 
importants  sont  le  proto-iodure  Hy*Io,  et  ïiodure  ILçlo.  Tous  les 
deux  sont  décomposés  par  les  alcalis  caustiques,  et  forment  des 
iodures  doubles,  solubles,  avec  les  iodures  alcalins. 

Prot(hiodure. — On  l'obtient  par  double  décomposition,  en  trai- 
tant l'acétate  d'oxydule  par  l'iodure  de  potassium,  employé  sans 
excès.  Le  précipité  est  d'un  beau  vert,  insoluble  dans  l'eau.  Il  se 
dissout  dans  l'acide  iodhydrique  et  dans  les  iodures  alcalins  ; 
lorsqu'on  fait  chaufiTer  doucement  ces  dissolutions,  le  proto-iodure 
est  décomposé,  il  se  sépare  du  mercure  métallique.  Â  l'aide  d'une 
douce  chaleur,  l'acide  chlorhydrique  produit  aussi  la  décomposi- 
tion du  proto-iodurc,  avec  séparation  de  mercure. 

lodure.  —  Ce  composé  peut  être  préparé. par  l'action  directe 
de  l'iode  sur  le  métal,  ou  bien  par  double  décomposition.  Il  est 
d'un  beau  rouge,  fusible  et  très-volatil  ;  il  ne  paraît  pas  être  dé- 
composable  par  la  chaleur.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se 
dissout  dans  l'alcool,  dans  l'acide  iodhydrique  et  dans  les  iodures 
alcalins  ;  il  se  dissout  également,  à  l'aide  de  la  chaleur,  dans  le 
chlorure  de  mercure.  Ces  dissolutions,  traitées  par  l'hydrogène 
sulfuré  en  petite  quantité,  laissent  déposer  des  précipités  blancs, 
qui  contiennent  du  sulfure,  de  l'iodure,  ou  du  chlorure  de  mer- 
cure. Il  faut  employer  un  très-grand  excès  d'hydrogène  sulfuré, 
poiu'  obtenir  un  précipité  noir  qui  contienne  la  totalité  du  mer- 
cure à  l'état  de  sulfure. 

Traité  par  l'ammoniaque,  l'iodure  de  mercure  devient  blanc  ; 
on  admet  qu'il  se  produit  un  ammonio-iodure. 

Le  mercure  se  combine  directement  avec  l'arsenic,  même  à  la     nercure 
température  ordinaire.  Ainsi,  lorsqu'on  triture  longtemps  dans  «^  aMcuic. 
un  mortier  du  mercure  avec  de  l'arsenic,  ou  bien  avec  des  miné- 
raux qui  contiennent  de  l'arsenic,  tels  que  les  arséniures  et  les 
sulfo-arséniures  métalliques,  il  se  forme  une  quantité  appréciable, 
souvent  même  considérable,  d'arséniure  de  mercure.  Ce  com- 
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posé  so  formo  plus  facilement  en  présence  de  Teau  que  lorsqu  on 
opère  sur  des  matières  parfaitement  desséchées. 

Il  est  pulvérulent,  d'un  gris  noir;  la  chaleur  le  décompose 
partiellement,  sans  cependant  produire  la  séparation  nette  de 
Tarsenio  et  du  mercure.  Il  est  inattaquable  par  Tacide  chlorhy- 
drique  et  par  les  acides  non  oxydants;  il  est  aisément  dissous 
par  Tacide  azotique  et  par  Teau  régale. 
Mercure  On  soupçonne  Texistencc  d'un  cyanure  correspondant  à  Toxy- 
et  cyanogène,  ixile^  mais  on  n'a  bien  étudié  qu'un  seul  composé  du  cyanogène 
et  du  mercure  ;  sa  composition  est  représentée  par  la  formule 
EgCy.  Il  est  blanc^  assez  facilement  décomposable  par  la  chaleur, 
soluble  dans  l'eau,  bien  plus  à  chaud  qu'à  froid.  Sa  dissolution 
chaude  et  concentrée  laisse  déposer  par  refroidissement  de  très- 
beaux  cristaux  prismatiques. 

Les  acides  faibles  ne  paraissent  pas  avoir  d'action  notable  sur 
sa  dissolution  étendue.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique 
concentrés  le  décomposent  avec  dégagement  d'acide  cyanhydri- 
que.  Lorsqu'on  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  la  dissolution 
étendue  de  cyanure  de  mercure,  on  obtient  la  précipitation  totale 
du  mercure  à  Tétat.  de  sulfure,  pourvu  que  le  réactif  soit  en 
grand  excès. 
Amalgames.  Le  mercure  a  beaucoup  d'affinité  pour  un  grand  nombre  de 
métaux,  notamment  pour  les  métaux  alcalins,  pour  le  zinc,  l'é* 
tain,  le  plomb,  le  cuivre,  l'argent  et  l'or;  il  ne  se  combine  pas, 
ou  du  moins  il  ne  se  combine  que  très-difficilement,  avec  les 
métaux  terreux,  avec  le  fer  et  avec  le  platine. 

Les  amalgames  sont  tous  dissous  par  le  mercure  liquide  ;  lors- 
qu'on soumet  ces  dissolutions  métaUiques  à  une  forte  compres- 
sion dans  des  sacs  en  peau  de  chamois,  ou  dans  des  appareils 
présentant  des  ouvertures  fermées  par  des  disques  de  bois,  le 
mercure  libre  passe  en  grande  partie  à  travers  les  pores  de  la 
peau  et  du  bois.  La  matière  comprimée,  solide  ou  molle,  suivant 
Ténergie  de  la  compression,  ne  contient  que  très-pou  de  mercure 
libre.  On  a  même  pu  préparer  ainsi  des  amalgames  de  composi- 
tion définie. 

Tous  les  amalgames  sont  décomposés  par  la  chaleur,  et  le  mer- 
cure est  mis  en  liberté  ;  les  vapeurs  mercurielles  entraînent  des 
proportions  variables  des  métaux  qui  étaient  combinés  avec  le 
mercure.  U  est,  de  plus,  assez  difficile  de  volatiliser  la  totalité  de 
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ce  métal  par  calcination  des  amalgames  formés  par  certains  mé- 
taux, tels  que  Tétain,  Targent  et  Tor. 


gf*  — CombinaiAoïis  da  merenre  avec  Vo-Kf^^ène. 

Nous  passerons  très-rapidement  sur  les  caractères  des  deux 
oxydes  de  mercure  ;  l'un,  Toxydule,  est  très-instable  lorsqu  il  est 
isolé;  il  se  décompose  spontanément,  même  à  la  température 
ordinaire  ;  l'autre,  l'oxyde,  est  plus  stable  ;  on  a  pu  l'obtenir  à 
l'état  anhydre  et  à  l'état  d'hydrate,  mais  on  n'a  pas  ordinairement 
l'occasion  de  produire  ou  d'examiner  l'oxyde  de  mercure  libre, 
dans  les  opérations  analytiques.  Nous  insisterons  seulement  sur 
les  caractères  principaux  des  sels  de  mercure. 

OXTDULE  DE  ICC&GUllE.  UgH). 

On  n'obtient  l'oxydulo  de  mercure  que  par  voie  humidcf,  en 
décomposant  un  sel  d'oxydule  par  une  dissolution  de  potasse  ou 
de  soude.  Le  précipité  obtenu  doit  être  lavé  par  décantations  et 
tout  à  fait  à  froid.  On  parvient  difficilement  à  enlever  à  l'oxydule 
la  totalité  des  sels  alcalins  dont  il  est  imprégné  ;  il  se  décompose 
presque  toujours  en  partie  avant  que  le  lavage  soit  terminé.  La 
décomposition  est  plus  rapide  lorsqu'on  lave  le  précipité  avec  do 
l'eau  bouillante,  et  on  voit  presque  immédiatement  paraître  des 
globules  de  mercure. 

La  dessiccation  du  précipité,  lorsqu'on  est  parvenu  à  le  laver 
sans  le  décomposer  partiellement,  présente  autant  de  difficulté 
que  le  lavage  ;  on  doit  la  faire  sous  la  cloche  de  la  machine  pneu- 
matique. 

L'oxydule  doit  contenir  : 

Mercure 96,15 

Oxygbae 3,S5 


100,00 
SELS  D'OXTDULE  DE  MERCXTBE. 


L'oxydule  de  mercure  acquiert  une  certaine  stabilité  en  se 
combinant  avec  les  acides;  il  se  comporte  comme  une  base  assez 
forte  à  la  température  ordinaire.  Tous  les  sels  sont  décomposés 
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par  la  chaleur  ;  ils  sont  tous  décomposés  avec  assez  de  facilité 
par  les  corps  avides  d* oxygène,  notamment  par  la  plupart  des 
métaux,  qui  séparent  le  mercure  à  l'état  métallique. 

Ou  a  préparé  plusieurs  séries  de  sels  :  les  sels  basiques,  nou- 
'tres  et  acides.  Presque  tous  les  sels  acides,  et  plusieurs  sels  neu- 
tres, sont  solubles  dans  l'eau;  les  sels  basiques  sont  générale- 
ment insolubles  ou  très-peu  solubles. 

L*oxydule  de  mercure  combiné  avec  les  acides  a  une  faible 
tendance  à  absorber  Toxygène,  et  à  passer  à  Tétat  d* oxyde  ;  ainsi, 
les  dissolutions  acides  des  sels  d'oxydulc ,  exposées  pendant 
longtemps  au  contact  de  l'air,  contiennent  une  proportion  appré- 
ciable d'oxyde  ;  mais  on  ne  parvient  à  transformer  la  totalité  de 
i'oxydule  en  oxyde  qu'en  faisant  agir  l'acide  azotique  en  certain 
excès,  et  à  la  température  de  l'ébuUition.  Les  sels  d'oxydule 
n'exercent  pas  d'action  réductrice  appréciable. 

Azotates.  —  On  prépare  aisément  l'azotate  neutre  d'oxydule, 
en  traitant  le  mercure  en  excès  par  l'acide  azotique  faible,  à  une 
douce  chaleur  ;  on  décante  la  liqueur  acide  avant  que  le  métal 
soit  entièrement  dissous  ;  on  concentre  lentement  la  dissolution, 
en  évitant  le  contact  de  l'air,  et.  on  laisse  refroidir.  Il  se  produit 
des  cristaux  blancs,  très-nets,  dont  la  composition  répond  à  la 
formule  A50'^%*0-i-3II0.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans  une 
petite  quantité  d'eau  ;  lorsqu'on  ajoute  à  leur  dissolution  une 
quantité  d'eau  suffisante,  on  voit  se  former  un  précipité  cristallin 
de  sous-azotate  ;  la  liqueur  contient  un  azotate  acide. 

Le  précipité  de  sous-sel  paraît  avoir  une  composition  bien  dé- 
finie, représentée  par  la  formule  2A^O'-|-3ny*0-|-3HO.  On  n'a 
pas  déterminé  la  composition  du  sel  acide  qui  reste  dissous. 

Dans  quelques  opérations  analytiques,  on  obtient  des  sous-azo- 
tates d'oxydule  de  composition  variable.  Citons  un  exemple  :  on 
traita  le  mercure  en  grand  excès  par  l'acide  azotique  faible  ;  on 
évapore  lentement  à  sec  ;  on  traite  le  résidu  par  l'eau,  et  on  sé- 
pare le  mercure  qui  n'a  pas  été  attaqué  par  l'acide.  La  liqueur 
contient  de  l'azotate  neutre  d'oxydule  ;  la  partie  indissouto  est 
du  sous-azotate  d'oxydule,  qui  ne  renferme  pas  plus  de  1  équi- 
valent d'acide  azotique  pour  2  équivalents  d'oxydule.  Les  sous- 
sels  ainsi  obtenus  sont  presque  rigoureusement  insolubles  dans 
l'eau;  ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'acide  azotique  étendu. 
Lorsqu'on  évapore  lentement  jusqu'à  siccité  la  dissolution  d'un 


Digitized  by 


Google 


MERCURE.  581 

azotate  d'oxydule,  le  résidu,  chauffé  à  100  degrés,  est  un  mé»- 
lange  de  sels  basiques  d'oxydule  et  d'oxyde  ;  ces  sels  perdent  en- 
tièrement l'acide  azotique  à  une  température  inférieure  à  200  de- 
grés, en  laissant,  comme  résidu,  de  l'oxyde  de  mercure. 

Acétates,  —  On  produit  l'acétate  neutre  soit  par  double  décom- 
position, soit  en  faisant  chauffer  à  l'ébullition  l'oxyde  de  mer- 
cure dans  l'acide  acétique  ;  l'acide  organique  ramène  à  l'état 
d'oxydule  au  moins  une  partie  de  l'oxyde  ;  la  liqueur  acide  et 
bouillante  contient  les  deux  oxydes  de  mercure,  combinés  avec 
l'acide  acétique  ;  l'acétate  d'oxydule,  très-peu  soluble  à  froid, 
se  sépare  par  refroidissement  en  cristaux  d'un  blanc  nacré. 

L'acétate  d'oxydule  est  décomposé  par  l'eau  bouillante  en  un 
sous-sel  blanc,  insoluble,  et  en  un  sel  acide,  soluble  et  cristalli- 
sable.  En  évaporant  à  sec  une  dissolution  acétique  contenant  de 
l'oxydule,  on  obtient  l'acétate  neutre  jjaltéré;  lorsqu'on  fait 
chauffer  le  résidu  au-dessus  de  100  degrés,  l'acide  acétique  agit 
partiellement  comme  réduclif,  on  obtient  du  mercure  métal- 
lique. 

Sulfates.  —  Le  sulfate  neutre  d'oxydule  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  et  n'est  même  pas  très-soluble  dans  l'eau  bouillante, 
il  se  dissout  plus  aisément,  mais  lentement,  dans  l'eau  acidulée 
par  l'acide  sulfurique,  ce  qui  paraît  démontrer  l'existence  d'un 
sulfate  acide.  Il  n'est  pas  décomposé  par  l'eau  bouillante  avec 
autant  de  facilité  que  l'azotate  et  l'acétate  neutres. 

Cependant  on  obtient  un  sous-sel  en  faisant  chauffer  longtemps 
à  l'ébullition  la  dissolution  du  sulfate  neutre,  et  en  laissant  re- 
froidir. La  composition  du  sous-sulfate  ne  paraît  pas  être  con- 
stante, et  le  dépôt  blanc  qui  se  produit  dans  ces  conditions  est 
probablement  un  mélange  en  proportions  variables  de  sulfate 
neutre  peu  soluble  et  d'un  sous-sel  défini  moins  soluble  encore. 

Le  sulfate  neutre  peut  être  préparé  par  double  décomposition; 
on  le  produit  encore  en  faisant  agir  sur  le  mercure  l'acide  sulfu- 
rique étendu  de  son  poids  d'eau  :  si  l'acide  est  trop  concentré,  on 
n'obtient  que  du  sulfate  d'oxyde  de  mercure. 

Carbonates,  —  L'oxydule  de  mercure  peut  se  combiner  avec 
l'acide  carbonique,  et  former  plusieurs  carbonates  dont  la  com- 
position n'a  pas  été  déterminée. 

On  produit  ces  composés  en  versant  des  dissolutions  de  carbo- 
nates neutres  ou  de  bicarbonates  alcalins  dans  un  sel  d'oxydule 
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dissous  dans  Feau.  Les  carbonates  neutres  produisent  des  préci- 
pités jaunes  ;  les  bicarbonates  donnent  des  précipités  blancs. 

On  no  parvient  pas  à  laver  ces  précipités  avec  de  Teau  froide  : 
ils  noircissent  lorsqu'on  emploie  l'eau  bouillante  pour  le  lavage  ; 
ils  changent  également  de  couleur  quand  on  les  chauffe  à  100  de- 
grés, après  les  avoir  imparfaitement  lavés  à  froid. 

Les  carbonates  d'oxydule  n'ont  donc  pas  une  stabilité  notable- 
ment plus  grande  que  celle  de  l'oxydule  isolé. 

Phosphates.  —  L'acide  phosphorique  forme  avec  l'oxydule  de 
mercure  plusieurs  composés  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l'acide  azotique  et  dans  l'acide  sulfurique  faibles,  décomposés 
presque  complètement  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  ce  der- 
nier acide  dissout  l'acide  phosphorique  et  transforme  l'oxydule 
en  protochlorure  insoluble. 

En  versant  du  phcjpphate  de  soude  ordinaire  dans  la  dissolu- 
tion d'un  sel  neutre  d'oxydule  de  mercure,  on  obtient  un  préci- 
pité blanc,  volumineux  et  gélatineux,  de  phosphate  d'oxydule, 
dont  la  composition  paraît  correspondre  à  celle  du  phosphate  de 
soude.  Le  précipité  ne  peut  être  que  difficilement  débarrassé  par 
lavages  des  sels  alcalins  dont  il  est  imprégné  ;  il  est  assez  nette- 
ment insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  en  petite  quantité  dans  un 
certain  nombre  de  dissolutions  salines. 

On  obtient  encore  un  phosphate  d'oxydule  nettement  insoluble 
en  suivant  la  marche  indiquée  dans  notre  premier  volume. 

On  traite  par  l'acide  azotique,  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
une  petite  quantité  d'un  phosphate,  par  exemple  de  phosphate 
de  soude,  et  du  mercure  en  assez  grand  excès  ;  on  évapore  très- 
lentement  jusqu'à  siccité;  on  chauffe  le  résidu  à  100  degrés,  tant 
qu'il  se  dégage  de  l'acide  azotique  ou  des  vapeurs  rutilantes  ;  on 
traite  par  l'eau  ;  on  évapore  de  nouveau  à  siccité;  on  fait  chauffer 
le  résidu  à  100  degrés;  on  traite  encore  une  fois  le  résidu  par 
l'eau. 

La  soude  se  dissout  en  totalité  à  l'état  d'azotate  ;  la  matière 
insoluble,  séparée  du  mercure  métallique,  est  un  mélange  de 
phosphate  et  de  sous-azotate  d'oxydule. 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment,  ces  réactions  peu- 
vent être  utilisées  pour  séparer  l'acide  phosphorique  de  toutes 
les  bases  assez  fortes  pour  que  leurs  azotates  résistent  bien  à 
l'évaporation  à  sec  et  à  la  dessiccation  à  100  degrés. 
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Arséniates.  —  Les  arséniates  d'oxydule  ont  des  propriétés 
analogues  à  celles  des  phosphates. 

Par  double  décomposition  d'un  sel  neutre  d'oxydule  et  d'un 
arséniate  alcalin,  on  obtient  de  l'arséniate  d'oxydule  blanc,  gé- 
latineux, difficile  à  laver,  presque  nettement  insoluble  dans  l'eau, 
mais  partiellement  soluble  dans  plusieurs  dissolutions  salines. 

Il  se  dissout  aisément  dans  l'acide  azotique  étendu,  il  est  com- 
plètement décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  faible. 

Cakactêkes  génébaux.  —  Nous  prendrons  pour  exemple  la  dis- 
solution d'azotate  neutre  d'oxydule  de  mercure. 

Les  dissolutions  de  potasse  et  de  soude  produisent  des  préci- 
pités noirs  d'oxydule  de  mercure,  insolubles  dans  un  excès  de 
réactifs.  Par  lavages  à  l'eau  bouillante,  ces  précipités  s'altèrent 
promptement,  et  on  y  distingue  aisément  la  présence  de  globules 
de  mercure. 

L'ammoniaque  produit  également  un  précipité  noir,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif;  lorsque,  après  l'avoir  lavé  pendant  quel- 
que temps  avec  de  l'eau  froide,  on  le  fait  chauffer  avec  un  peu 
d'acide  azotique  concentré,  le  précipité  devient  blanc  ;  il  est  alors 
identique  avec  celui  que  produit  l'ammoniaque  dans  l'azotate 
d'oxyde  de  mercure. 

Lo  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte  à  très-peu  près 
comme  l'ammoniaque,  et  donne  un  précipité  noir,  qui  devient 
blanc  lorsqu'on  le  fait  chauffer  avec  un  peu  d'acide  azotique  con- 
centré, après  l'avoir  lavé  &  l'eau  froide. 

Les  carbonates  neutres  alcalins  produisent  des  précipités 
jaunes,  qui  paraissent  contenir^  l'oxydule  à  l'état  d'hydrocarbo- 
nate.  Ces  précipités  sont  un  peu  solubles  dans  un  grand  excès 
de  réactifs  ;  ils  deviennent  noirs  lorsqu'on  les  lave  à  l'eau  bouil-- 
lante.  Les  bicarbonates  alcalins  donnent  des  précipités  blancs, 
notablement  solubles  dans  un  grand  excès  de  réactifs,  devenant 
noirs  à  la  température  de  l'ébullition. 

Le  cyanure  de  potassium  donne  presque  immédiatement  un 
dépôt  de  mercure  métaUique  ;  la  liqueur  contient  du  cyanure 
de  mercure  HyCy. 

Le  phosphate  et  l'arséniate  de  soude  produisent  des  précipités 
blancs,  de  phosphate  et  d' arséniate  d'oxydule,  un*  peu  solubles 
dans  un  excès  de  réactifs,  disparaissant  de  suite  dans  l'acide  azo- 
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tique  ;  ces  précipités  deviennent  noirs  lorsqu'on  les  fait  chauffer 
pendant  très-longtemps  àl'ébuUition. 

L'acide  oxalique  donne  un  précipité  blanc  d'oxalate  d'oxydule, 
assez  nettement  insoluble  dans  l'eau,  aisément  soluble  dans  l'acide 
azotique  un  peu  concentré.  Il  devient  rapidement  noir  à  l'ébul- 
lition. 

Le  prussiate  jaune  produit  un  précipité  blanc,  gélatineux  ;  le 
prussiate  rouge  donne  un  précipité  brun,  qui  devient  très-lente- 
ment blanc. 

L'hydrogène  sulfuré,  employé  même  en  petite  quantité,  pro- 
duit de  suite  un  précipité  noir  ;  mais  il  est  nécessaire  de  faire 
agir  im  grand  excès  de  réactif  pour  produire  la  précipitation 
totale  du  mercure  à  l'état  de  sulfure.  Le  précipité  se  rassemble 
assez  lentement  ;  il  n'est  pas  notablement  soluble  dans  un  excès 
d'hydrogène  sulfuré. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  produit  un  précipité  noir  de 
protosulfure  de  mercure,  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  dans 
le  sulfhydrate  en  excès.  Lorsque  le  réactif  est  très-sulfuré,  et 
lorsqu'on  prolonge  le  contact  du  précipité  avec  la  liqueur,  on 
obtient  du  sulfure  de  mercure  H^S,  également  noir  et  insoluble 
dans  le  sulfhydrate.  Cette  transformation  peut  être  mise  en  évi- 
dence par  l'action  d'une  dissolution  de  potasse. 

Tant  que  le  précipité  contient  du  protosulfure  de  mercure,  la 
dissolution  alcaline  ne  le  dissout  pas  en  totalité  :  elle  laisse  un 
résidu  grisâtre,  qu'il  est  facile  de  reconnaître  pour  du  mercure 
très-divisé.  Lorsque  le  précipité  ne  contient  que  du  sulfure  HyS, 
il  se  dissout  intégralement  dans  la  liqueur  alcaline. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  produit  un  précipité  blanc  de 
protochlorure  de  mercure,  insoluble  à  froid  dans  les  liqueurs 
contenant  un  peu  d'acide  azotique  ou  chlorhydrique  libre,  se  dis- 
solvant très-lentement  dans  l'eau  régale  à  l'aide  d'une  douce 
chaleur.  Ce  précipité  se  dissout  en  proportion  appréciable  dans 
les  dissolutions  des  chlorures  alcalins  ;  au  contact  de  l'ammonia- 
que et  des  alcaUs  caustiques,  il  devient  rapidement  noir. 

Il  n'est  pas  décomposé  par  les  carbonates  alcalins  à  la  tempé- 
rature de  l'ébuUition. 

L'iodure  de  potassium,  employé  en  dissolution  un  peu  étendue 
et  sans  excès,  produit  un  précipité  vert  de  protoiodure  de  mer- 
cure ;  lorsque  la  dissolution  de  l'iodure'alcaliu  est  concentrée,  le 
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précipité  est  d'un  jaune  verdàtro^  et  contient  un  mélange  des  deux 
iodures  de  mercure  *. 

Dans  tous  les  cas  le  précipité  devient  presque  noir  quand  on 
ajoute  un  excès  d'iodure  de  potassium  ;  il  se  dissout  ensuite  en- 
tièrement dans  un  plus  grand  excès  du  réactif. 

Le  chromate  neutre  de  potasse  produit  un  précipité  rouge  de 
chromate  d'oxydule,  devenant  très-lentement  noir  quand  on  le 
fait  chauffer  &  iOO  degrés. 

L'acide  sulfurique  étendu  produit  un  précipité  blanc,  cristal- 
lin, dans  la  dissolution  concentrée  d* azotate  ;  le  précipité  de 
sulfate  d'oxydule  se  dissout  promptement  dans  Teau  acidulée  par 
l'acide  sulfurique.  Dans  cette  dissolution  acide ,  Facide  chlor- 
hydrique  faible  précipite  encore  le  mercure  à  l'état  de  protochlo- 
rure blanc.  Toutefois,  la  précipitation  du  mercure  n'est  pas 
complète  lorsqu'on  a  employé  une  trop  grande  quantité  d'acide 
sulfurique. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  l'acide  hypophosphoreux  et  les 
autres  agents  réducteurs  d'ime  énergie  correspondante,  précipi- 
tent le  mercure  à  l'état  métallique.  Le  protochlorure  d'étain  agit 
moins  facilement,  parce  qu'il  produit  d'abord  un  précipité  de  pro- 
tochlorure de  mercure. 

Le  cuivre,  le  zinc,  le  fer  et  plusieurs  autres  métaux  précipitent 
rapidement  le  mercure,  sous  forme  de  petits  globules  métalliques  : 
lorsqu'on  plonge  une  lame  de  cuivre  bien  décapée  dans  une  lir 
queur  contenant  un  sel  d'oxydule,  on  voit  de  suite  la  lame  de 
cuivre  blanchir,  par  suite  de  la  formation  d'un  amalgame.  Dans 
la  précipitation  du  mercure  par  le  zinc,  ce  dernier  métal  ne  paraît 
pas  s'amalgamer. 

Caractères  distinctifs.  —  On  reconnaît  aisément  la  présence 
du  mercure  dans  une  dissolution,  en  y  plongeant  pendant  quel- 
ques minutes  une  lame  de  cuivre  bien  décapée  :  la  lame  blanchit 
d'une  manière  sensible,  alors  même  que  la  dissolution  proposée 
ne  renferme  qu'une  quantité  extrêmement  faible  de  mercure. 

On  distingue  ensuite  Tétat  d'oxydation  du  métal,  en  versant 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  faible  dans  une  autre 

1  Od  ne  parfient  à  obtenir  par  double  décomposition  le  prolo-iodore  de  mercure  tout 
à  fait  exempt  d'iodore,  qu'en  employant  la  dissolution  d'acétate  neutre  d'oxydule  de 
mercore. 
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partie  de  la  dissolution  ;  on  sépare  le  précipité  blanc  lorsqu'il  se 
produit,  et  on  le  traite  par  T ammoniaque.  Lorsque  le  précipité 
produit  par  l'acide  chlorhydrîque  devient  noir  au  contact  de 
l'ammoniaque,  on  peut  affirmer  que  la  dissolution  proposée  ren- 
ferme de  Toxydule  de  mercure;  quand  l'acide  chlorhydrique  ne 
produit  aucun  précipité,  on  peut  être  certain  que  la  dissolution 
contient  la  totalité  du  mercure  à  l'état  d'oxyde. 

Il  est  quelquefois  utile  de  constater  si  une  dissolution,  renfer- 
mant de  l'oxydulo,  contient  en  outre  de  l'oxyde  de  mercure.  On 
arrive  au  résultat  en  opérant  de  la  manière  suivante. 

On  traite  la  dissolution  par  l'acide  chlorhydrique  faible,  em- 
ployé en  quantité  seulement  suffisante  pour  la  précipitation  to- 
tale de  l'oxydule  à  l'état  de  protochloruro  ;  on  laisse  le  précipité 
se  rassembler  ;  on  plonge  une  lame  de  cuivre  dans  la  liqueur 
acide  :  la  présence  de  l'oxyde  de  mercure  est  constatée  par  la 
couleur  blanche  que  prend  la  lame  de  cuivre. 

Il  est  plus  difficile  de  reconnaître  avec  certitude  l'état  d'oxyda- 
tion du  mercure  dans  une  substance  insoluble,  à  froid,  dans  l'a- 
cide azotique  faible  ;  on  peut  seulement,  dans  la  plupart  des  cas, 
constater  la  présence  du  métal.  On  peut  opérer  par  voie  humide 
ou  par  voie  sèche. 

Par  voie  humide,  on  imprègne  la  matière  d'une  petite  quantité 
d'eau  ;  on  la  frotte  pendant  quelques  instants ,  avec  un  bouchon, 
sur  une  lame  de  cuivre  bien  décapée  :  le  cuivre  blanchit  toutes 
les  fois  que  la  matière  renferme  un  peu  de  mercure. 

Par  voie  sèche,  on  imprègne  la  substance  avec  une  dissolution 
concentrée  de  potasse,  ou  bien  on  la  mélange  intimement  avec 
son  poids  de  chaux  éteinte  et  légèrement  humectée.  On  introduit 
la  matière  dans  un  tube  de  verre  long  de  0",15  à  0"',20;  on  la 
chauffe  au-dessus  du  rouge  sombre,  au  chalumeau  ou  à  la  lampe, 
en  inclinant  le  tube.  Tous  les  composés  du  mercure  sont  détruits 
par  la  potasse  ou  par  la  chaux  :  le  mercure,  mis  en  liberté,  se 
volatilise  ;  ses  vapeurs  viennent  se  condenser  dans  la  partie  froide 
du  tube,  sous  forme  d'une  rosée  blanche  et  métallique.  On  réunit 
aisément  le  mercure  divisé  en  un  seul  globule,  en  passant  une 
baguette  de  verre  sur  les  parois  du  tube. 

Dans  cette  expérience,  on  doit  préférer  la  potasse  à  la  chaux, 
lorsqu^on  sait  que  la  substance  proposée  peut  contenir  le  mercure 
combiné  avec  le  chlore,  avec  le  brome  ou  avec  l'iode. 
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OXTDE  DE  MERCURE.  H^O. 

L'oxyde  anhydre  est  obtenu  par  la  calcination  modérée  du 
mercure  au  contact  de  Tair,  ou  par  la  décomposition  lente  de 
l'azotate  d'oxydule  ou  d'oxyde  de  mercure.  Sa  couleur  varie  du 
jaune  orangé  au  rouge  foncé.  Il  est  décomposé  par  la  chaleur 
un  peu  au-dessus  du  rouge  somhre  ;  il  est  notablement  solublc 
dans  l'eau,  et  il  communique  à  ce  Uquide  sa  saveur  acre  et  dés- 
agréable. Il  est  aisément  réduit  par  tous  les  corps  qui  ont  de  l'af- 
finité pour  l'oxygène  ;  on  l'emploie  quelquefois,  dans  les  labora- 
toires, comme  agent  d'oxydation.  Il  se  dissout  assez  facilement 
dans  les  acides  qui  n'ont  pas  d'action  réductrice  ;  il  ne  paraît  pas 
pouvoir  se  combiner  avec  l'acide  carbonique. 

L'oxyde  de  mercure  devient  blanc  au  contact  de  l'ammoniaque  ; 
le  composé  qui  se  produit  est  insoluble  dans  l'eau. 

L'oxyde  se  dissout  aisément,  à  l'aide  de  la  chaleur,  dans  les 
dissolutions  concentrées  de  crème  de  tartre  et  de  cyanure  de  mer- 
cure ;  il  est  insoluble  dans  les  dissolutions  de  potasse  et  de  soude, 
et  ne  forme  pas  de  combinaisons  avec  les  alcalis. 

On  peut  préparer  l'oxyde  de  mercure  hydraté  ;  mais  ce  com- 
posé est  très-peu  stable,  il  perd  l'eau  d'hydratation  à  une  tempé- 
rature peu  élevée.  Les  propriétés  de  l'hydrate  sont,  du  reste,  à 
très-peu  près  celles  de  l'oxyde  anhydre. 

L'oxyde  de  mercure  contient  : 

Mercure 92,59 

Oxygène 7,41 


100,00 
SELS  D'OXTDE  DE  MERCURE. 

L'oxyde  de  mercure  est  une  base  un  peu  moins  forte  que  l'oxy- 
dule.  Tous  les  sels  sont  décomposés  par  la  chaleur  ;  ils  sont  dé- 
composés plus  facilement  encore  par  tous  les  corps  qui  ont  de 
l'affinité  pour  l'oxygène. 

L'oxyde  de  mercure  forme,  avec  la  plupart  des  acides,  des 
sels  neutres,  des  sels  acides  et  des  sels  basiques.  Les  sels  neutres 
sont  généralement  solubles  dans  une  petite  quantité  d'eau,  et 
décomposés  quand  on  les  met  en  présence  d'un  volume  un  peu 
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grand  de  ce  liquide  :  la  décomposition  donne  lieu  à  des  sels  ba- 
siques et  à  des  sels  acides. 

Le  chlorure  et  le  cyanure  de  mercure  ne  sont  pas  décomposés 
par  Tcau,  et  de  là  résultent  des  différences  assez  notables  dans 
les  actions  qu'exercent  les  divers  réactifs  ordinairement  em- 
ployés dans  les  laboratoires ,  lorsqu'on  les  fait  agir  sur  les  dis- 
solutions de  chlorure  et  de  cyanure,  ou  sur  les  sels,  tels  que  le 
sulfate  et  l'azotate. 

Les  sels  acides  sont  indécomposables  par  l'eau  seule  ;  les  sels 
basiques,  traités  pendant  longtemps  par  l'eau  bouillante,  sont 
presque  tous  partiellement  décomposés,  et  cèdent  à  l'eau  la  plus 
grande  partie  de  leur  acide. 

Sulfates.  —  On  obtient  le  sulfate  neutre  en  traitant  le  mercure 
métallique  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  en  excès,  et  en 
expulsant  l'acide  libre  par  Tévaporation  à  sec.  Il  est  blanc,  inal- 
térable à  l'air  ;  il  n'est  décomposé  par  la  chaleur  qu'au-dessus 
du  rouge  sombre.  H  est  décomposé  rapidement  par  l'eau  en  sel 
acide  qui  se  dissout,  et  en  sous-sulfate  très-peu  soluble  et  jaune. 
Le  sous-sel  est  connu  sous  le  nom  de  turbith  minéraL 

Le  sous-sulfate  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante 
que  dans  l'eau  froide,  en  sorte  qu'il  est  possible  de  l'obtenir  en 
petits  cristaux.  Le  sulfate  acide  est  incristallisable. 

Le  sulfate  neutre  se  combine  avec  le  sulfate  d'ammoniaque  ;  le 
sel  double  se  dissout  dans  Veau,  sans  décomposition.  Le  sous-sul- 
fate de  mercure  peut  aussi  former  un  sel  double  avec  le  sulfate 
d'ammoniaque  :  ce  composé  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  il  est 
lentement  décomposé  par  ce  liquide. 

Le  sulfate  neutre  et  le  sous-sulfate,  traités  par  l'ammoniaque  en 
excès,  perdent  à  peu  près  la  totalité  de  leur  acide  :  il  se  forme  du 
sulfate  d'ammoniaque  qui  se  dissout,  et  un  composé  blanc,  nette- 
ment insoluble,  qui  renferme,  avec  l'oxyde  de  mercure,  de  l'azote 
et  de  l'hydrogène.  Traité  par  l'acide  sulfurique  étendu,  ce  com- 
posé blanc  se  dissout  aisément;  la  liqueur  acide  renferme  du  sul- 
fate d'ammoniaque. 

Azotates,  —  On  obtient  difficilement  l'azotate  neutre. solide, 
en  faisant  chauffer  à  l'ébullition  du  mercure  dans  de  l'acide 
azotique  en  excès,  et  en  laissant  refroidir  quand  le  métal  a  été 
dissous  en  totalité.  L'azotate  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
en  une  masse  cristalline.  Il  est  décomposé  par  Teau  en  un  sel 
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acide  qui  reste  dissous,  et  en  un  sous-sel  de  couleur  jaune,  peu 
soluble  dans  Teau,  auquel  on  a  donné  le  nom  de  turbith  nitreux. 
Il  n'y  a  plus  dépôt  de  sous-sel  lorsqu'on  traite  l'azotate  neutre 
par  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique. 

La  couleur  et  la  composition  du  sous-azotate  varient  beau- 
coup avec  les  conditions  dans  lesquelles  il  est  produit.  Lors- 
qu'on emploie  l'eau  froide,  le  dépôt  est  presque  blanc  ;  il  est  d'un 
beau  jaune  lorsqu'on  fait  agir  l'eau  bouillante  pendant  peu  de 
temps  ;  il  est  d'un  jaune  orangé,  et  ne  renferme  plus  que  très- 
peu  d'acide  azotique,  lorsqu'on  fait  cbauffer  pendant  plusieurs 
heures  avec  une  grande  quantité  d'eau.  L'acide  azotique  dissout 
facilement  ces  divers  composés;  la  liqueur  acide,  traitée  par 
l'ammoniaque  sans  excès,  ne  laisse  déposer  aucun  précipité.  On 
obtient,  par  évaporation  lente,  des  cristaax  blancs  d'azotate  dou- 
ble do  mercure  et  d'ammoniaque.  Le  sel  double  n'est  pas  décom- 
posé par  l'eau  comme  l'azotate  neutre  de  mercure.  Les  sous-azo- 
tates se  combinent  également  avec  Tazotate  d'ammoniaque,  e1 
forment  des  composés  peu  solublcs  dans  l'eau. 

Lorsqu'on  traite  l'azotate  neutre  par  l'ammoniaque  en  excès, 
il  se  forme  de  l'azotate  d'ammoniaque  qui  se  dissout,  et  un  com- 
posé ]>lanc,  qui  renferme  de  l'oxyde  de  mercure,  de  l'azote  et  de 
l'hydrogène,  analogue  à  celui  qu'on  obtient  en  faisant  agir  l'am- 
moniaque sur  le  sulfate  neutre  ;  mais  il  ne  se  dissout  que  très-dif-« 
ficilement  dans  l'acide  azotique  étendu. 

Acétates.  —  On  obtient  l'acétate  neutre  en  faisant  agir  à*  froid 
l'acide  acétique  sur  l'oxyde  de  mercure  :  il  est  déliquescent,  in- 
mstallisable,  soluble  dans  l'alcool;  il  est  décomposé  par  Teau  en 
un  sel  très-acide,  et  en  un  sous-sel  peu  soluble,  d'un  jaune  plus 
ou  moins  foncé  suivant  la  quantité  d'eau  employée.  A  la  tempé- 
rature de  l'ébullition,  l'acétate  est  décomposé;  l'acide  acétique 
réduit  l'oxyde  de  mercure,  et  le  ramène  à  l'état  d'oxydule. 

L'ammoniaque  en  excès  enlève  à  peu  près  complètement  l'a- 
cide acétique  à  l'oxyde  do  mercure,  et  donne  naissance  à  un 
composé  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  analogue  à  ceux  qu'on  ob- 
tient avec  le  sulfate  et  avec  l'azotate. 

Caractères  généraux.  —  Nous  exposerons  les  réactions  prin- 
cipales de  la  dissolution  de  chlorure  de  mercure,  ne  contenant 
que  très-peu  d'acide  chlorhydrique  libre. 
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Les  alcalis  employés  sans  excès  produisent  des  précipités  d'un 
jaune  rougeâtre,  qui  retiennent  une  notable  proportion  de  chlore 
après  des  lavages  très-prolongés  :  on  peut  les  considérer  comme 
des  oxychlorures.  Les  alcalis  en  excès  précipitent  l'oxyde  de  mer- 
cure, insoluble  dans  les  réactifs,  mais  sensiblement  soluble  dans 
l'eau  pure.  La  précipitation  par  les  alcalis  fixes  ne  peut  donc  pas 
être  utilisée  dans  les  opérations  analytiques. 

Lorsqu'on  ajoute  du  sel  ammoniac  à  la  dissolution  de  chlorure 
de  mercure  avant  de  faire  agir  la  potasse  ou  la  soude,  on  obtient 
un  précipité  blanc,  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  ;  il  contient  du  mercure,  du  chlore, 
de  l'azote  et  de  l'hydrogène. 

Le  carbonate  de  potasse  produit  un  précipité  d'un  rouge  brun, 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  retenant  une  certaine  propor- 
tion de  chlore,  même  après  des  lavages  prolongés,  un  peu  so« 
lubie  dans  l'eau  pure.  Le  carbonate  de  soude  se  comporte  comme 
le  carbonate  de  potasse.  Lorsqu'on  ajoute  du  sel  ammoniac  avant 
de  faire  agir  les  carbonates  alcalins,  on  obtient  un  précipité  blanc, 
analogue  à  celui  que  donnent  les  alcalis  fixes  dans  les  mémos  cir- 
constances. 

Les  bicarbonates  alcalins  ne  produisent  aucun  précipité  ;  quel- 
quefois cependant  on  voit  se  former  un  précipité  d'un  brun  rouge, 
lorsqu'on  emploie  comme  réactif  une  dissolution  de  bicarbonate 
préparée  depuis  un  certain  temps  ;  mais  cela  provient  de  ce  que 
le  bicarbonate  contient  du  carbonate  neutre. 

L'ammoniaque  produit  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  Tacide  chlorhydrique,  identique  à  celui  que  donnent 
les  alcaUs  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  mercure,  conte- 
nant du  sel  ammoniac.  Le  carbonate  d'ammoniaque  produit  le 
même  précipité  blanc. 

Le  cyanure  de  potassium  ne  donne  pas  de  précipité,  à  moins 
que  les  Uqueurs  ne  soient  très-concentrées  ;  dans  ce  cas,  il  se 
forme  un  léger  trouble,  qui  disparaît  par  un  excès  de  réactif. 

L'acide  oxalique,  les  oxalates  solubles,  le  phosphate  et  l'arsé- 
niate  de  soude  ne  produisent  aucun  précipité  ;  l'addition  d'am- 
moniaque donne  naissance  à  un  précipité  blanc,  qui  paraît  con- 
tenir seulement  de  l'azote,  de  l'hydrogène,  du  chlore  et  du 
mercure. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  même  en  dissolution  concen- 
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trée,  ne  sépare  pas  de  mercure  métallique;  l'acide  phosphoreux, 
Tacide  hypophosphoreux,  le  protochlorure  d'étain  produisent  des 
précipités  blancs  de  protochlorure  de  mercure.  Il  faut  faire  agir  les 
réductifs  en  grand  excès,  et  pendant  un  temps  très-long,  pour 
obtenir  la  transformation  complète  du  protochlorure  en  mer- 
cure métallique. 

Le  cuivre  précipite  immédiatement  le  mercure  et  se  recouvre 
d'amalgame.  Le  zinc  précipite  également  le  mercure  ;  mais  il  n'y 
H  combinaison  des  deux  métaux  que  dans  le  cas  où  la  dissolution 
renferme  un  certain  excès  d'acide  chlorhydrique  libre.  Il  est 
toujours  clifficile  de  précipiter  complètement  le  mercure  par  le 
cuivre  ou  par  le  zinc. 

L'iodure  de  potassium  produit  un  précipité  d'un  rouge  foncé 
d'iodure  de  mercure,  soluble  dans  un  excès  d'iodure  alcaUn,  dans 
le  chlorure  de  mercure,  dans  l'acide  chlorhydrique,  etc.  En  rai- 
son de  cette  solubilité  dans  les  acides  et  dans  plusieurs  dissolu- 
tions saUnes,  il  est  presque  impossible  d'obtenir  la  précipitation 
totale  de  l'iode  ou  du  mercure  à  l'état  d'iodure  de  mercure. 

Le  chromate  de  potasse  donne  un  précipité  d'un  rouge  orangé 
de  chromate  do  mercure  peu  soluble  ;  il  ne  se  forme  qu'un  léger 
trouble,  ou  même  il  ne  se  produit  aucun  précipité,  lorsqu'on 
opère  avec  des  liqueurs  étendues. 

L'hydrogène  sulfuré,  employé  en  petite  proportion,  produit 
un  précipité  d'un  blanc  plus  ou  moins  grisâtre,  restant  long«* 
temps  en  suspension,  contenant  du  sulfure  et  du  chlorure  de 
mercure.  Ce  premier  précipité  devient  progressivement  noir  à 
mesure  qu'on  fait  arriver  une  plus  gi^ande  quantité  de  réactif.  La 
précipitation  du  mercure  à  l'état  de  sulfure  est  complète  seule- 
ment lorsque  l'hydrogène  sulfiu^é  est  en  excès  considérable  :  le 
précipité  est  alors  parfaitement  noir  ;  il  se  rassemble  avec  netteté 
au  bout  de  plusieurs  heures. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  ajouté  d'abord  en  petite  quan- 
tité, produit  un  précipité  noir  qui  devient  blanc  par  l'agitation  : 
le  précipité  devenu  blanc  reste  longtemps  en  suspension  ;  il  de- 
vient tout  à  fait  noir,  et  se  trouve  composé  seulement  de  sulfure 
de  mercure,  lorsqu'on  fait  agir  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en 
grand  excès.  Le  sulfure  noir  est  insoluble  dans  le  sulfhydrate, 
mais  il  se  rassemble  avec  lenteur. 

Le  prussiate  jaune  produit  un  précipité  blanc,  devenant  lente- 
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ment  bleu  ;  la  précipitation  du  mercure  n'est  pas  complète.  Le 
prussiate  rouge  ne  produit  aucun  précipité. 

Nous  avons  exposé  précédemment  les  principales  propriétés 
de  l'azotate  et  du  sulfate  de  mercure  :  les  dissolutions  de  ces 
deux  sels  ne  sont  stables  qu'en  présence  d'un  certain  excès  d'a- 
cide. De  là  résultent  quelques  différences  dans  les  caractères  gé- 
néraux entre  les  dissolutions  d'azotate  et  de  sulfate  de  mercure 
et  celle  du  chlorure.  A  ces  différences,  dont  il  est  facile  de  se 
rendre  compte,  nous  ajouterons  les  suivantes  : 

La  dissolution  faiblement  acide  d'azotate  de  mercure,  traitée 
par  le  phosphate  de  soude  ou  par  l'acide  oxalique,  laisse  déposer 
des  précipités  blancs  de  phosphate  ou  d'oxalate  de  mercure,  so- 
lubles  dans  l'acide  azotique  un  peu  concentré.  Les  mêmes  réac- 
tifs donnent  des  précipités  analogues  dans  la  dissolution  peu 
acide  du  sulfate  :  les  précipités  se  dissolvent  plus  promptement 
dans  l'acide  sulfurique  faible  que  dans  l^acide  azotique. 

Substances  organiques,  —  La  présence  des  matières  organiques 
modifie  beaucoup  la  plupart  des  réactions  que  nous  venons  d'ex- 
poser, notamment  les  actions  des  alcalis,  des  carbonates  alcalins, 
de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Ces  mo- 
difications sont  tellement  irrégulières,  que  nous  ne  pouvons  en 
signaler  qu'un  bien  petit  nombre. 

Lorsqu'on  fait  agir  une  dissolution  alcaline  de  potasse  ou  de 
soude  sur  une  liqueur  acide  renfermant  un  sel  de  mercure  et  des 
substances  organiques,  il  ne  se  produit  souvent  qu'un  très-faible 
précipité  :  une  partie  du  mercure  reste  dans  la  liqueur.  Le  préci- 
pité contient  toujours  une  certaine  proportion  des  substances  or- 
ganiques ;  sa  couleur  n'est  jamais  celle  de  l'oxyde  de  mercure 
hydraté  pur,  elle  est  plus  pâle  ou  même  tout  à  fait  blanche. 

Avec  les  carbonates  neutres  alcahns,  il  ne  se  produit  presque 
jamais  de  précipité,  ou,  s'il  s'en  produit  un,  il  renferme  des  com- 
binaisons diverses  de  l'oxyde  de  mercure  avec  les  matières  orga- 
niques, et  la  précipitation  du  mercure  est  seulement  partielle.  S, 
après  avoir  ajouté  un  certain  excès  d'alcaUs  ou  de  carbonates 
alcalins,  on  porte  la  liqueur  à  l'ébullition,  les  substances  orga- 
niques agissent  comme  réductifs  sur  l'oxyde  de  mercure  ;  il  se 
forme  un  dépôt  noir  de  mercure  métallique  très-divisé,  qu'il  est 
difficile  de  réunir  en  globules. 

On  n'arrive  presque  jamais  à  précipiter  complètement  le  mer- 
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cure  à  l'état  de  sulfure  en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré  en 
grand  excès.  H  y  a  souvent  précipitation  partielle,  et  le  précipité 
contient  une  certaine  proportion  des  substances  organiques.  Par 
le  sulfbydrate  d'ammoniaque  employé  en  grand  excès,  on  par- 
vient ordinairement,  mais  non  pas  d'une  manière  certaine,  à  pré- 
cipiter entièrement  le  mercure.  Le  précipité  est  rarement  noir,  et 
il  contient  presque  toujours  une  assez  forte  proportion  de  ma- 
tières organiques. 

On  est  assez  fréquemment  embarrassé  lorsqu'il  s'agit  de  con- 
stater une  petite  quantité  de  mercure  en  présence  d'une  forte 
proportion  de  matières  organiques  ;  on  peut,  dans  la  plupart  des 
cas,  réussir  à  mettre  le  mercure  en  évidence  en  opérant  de  la 
manière  suivante  : 

On  traite  la  matière  proposée,  desséchée  et  divisée,  autant  que 
possible,  par  l'acide  azotique  concentré  et  bouillant.  On  laisse 
l'acide  agir  pendant  plusieurs  heures.  On  étend  d'eau  ;  on  ajoute 
de  la  potasse  pure  en  grand  excès  ;  on  fait  chaulTcr  pendant  plu- 
sieurs heures  à  100  degrés  ;  on  fait  passer  un  courant  de  chlore, 
en  ayant  l'attention  de  cesser  l'anîvée  du  gaz  avant  que  l'alcali 
soit  entièrement  saturé.  On  laisse  la  liqueur  se  refroidir  ;  on  aci- 
dulé très-lentement  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  on  expulse 
le  chlore  à  une  très-douce  chaleur.  On  obtient  ainsi  une  liqueur 
acide  qui  renferme  la  totahté  du  mercure,  mais  qui  contient  en- 
core des  matières  organiques,  produits  des  transformations  qu'ont 
éprouvées  les  matières  primitives  sous  les  actions  oxydantes  éner- 
giques de  l'acide  azotique,  de  la  potasse  et  du  chlore. 

On  traite  la  liqueur  acide  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfby- 
drate ;  il  se  forme  un  précipité  complexe,  qui  renferme  le  mer- 
cure sous  divers  états  chimiques  et,  de  plus,  des  substances 
organiques.  On  attend  que  le  précipité  soit  nettement  rassemblé; 
on  le  lave  par  décantations  avec  de  l'eau  pure  ;  on  le  fait  passer 
sur  un  filtre  ;  on  achève  le  lavage,  et  on  fait  sécher  le  filtre,  avec 
la  matière  contenue,  sous  la  cloche  de  la  machine  pneumatique. 
On  divise  le  filtre  et  la  matière  ;  on  mélange  intimement  avec  un 
volume  égal  de  chaux  sodée. 

On  introduit  le  mélange  dans  une  petite  cornue  de  verre,  à  col 
très-long;  on  fait  plonger  à  moitié  l'ouverture  du  col  dans  de 
Teau  contenue  dans  une  capsule  de  porcelaine;  on  introduit  dans 
le  col,  sur  une  longueur  de  0'",05  à  0'",06,  un  linge  fin  ou  du 
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papier  à  filtre,  dont  une  partie  doit  plonger  dans  Teaii  de  la  cap- 
sule. On  chauffe  trèsrlentement  la  cornue  jusqu'à  fusion  du  verre. 
Le  mercure,  mis  en  liberté  et  volatilisé,  vient  se  condenser  sur 
les  parois  froides  du  col  de  la  cornue  ou  même  dans  l'eau  de  la 
capsule. 

Entre  les  mains  d'un  chimiste  habitué  à  ce  genre  d'expé- 
riences, la  méthode  que  nous  venons  d'exposer  permet  presque 
toujours  de  constater  la  présence  du  mercure,  et  même  de  le 
peser  avec  une  assez  grande  approximation, 

S  9.  »  DoMii^e  dn  mercare. 


La  détermination  du  mercure  peut  être  faite  par  des  procédés 
divers,  par  voie  humide  et  par  voie  sèche  ;  nous  indiquerons  les 
précautions  les  plus  essentielles  qu'il  faut  prendre  dans  les  di- 
verses méthodes  pour  obtenir  des  résultats  exacts. 

Considérons  d'abord  une  liqueur  chlorhydrique  ne  contenant 
exemple,  pas  d'acide  azotique,  ne  renfermant  pas  d'autre  oxyde  métallique 
que  l'oxyde  de  mercure  :  on  peut  précipiter  le  mercure  à  l'étal 
métallique,  en  employant  le  protochlorure  d'étain,  l'acide  phos- 
phoreux ou  l'acide  hypophosphoreux,  ou  bien  précipiter  le  mer- 
cure à  l'état  de  protochlorure  en  faisant  agir  un  formiate  alcalin. 

Emploi  du  protochlorure  b'étain.  —  On  ajoute  à  la  liqueur 
chlorhydrique  proposée  une  proportion  assez  forte  d'une  disso- 
lution chlorhydrique  bien  claire  et  fortement  acide ,  de  proto- 
chlorure d'étain.  On  fait  chauffer  pendant  un  quart  d'heure  envi- 
ron jusqu'à  l'ébullition  ;  on  bouche  la  fiole  et  on  laisse  refroidir. 
Le  mercure  est  entièrement  séparé  à  l'état  métallique  lorsqu'on 
a  employé  une  proportion  suffisante  de  réactif. 

La  plus  grande  partie  du  métal  est  au  fond  de  la  fiole,  sous 
forme  d'une  poudre  grise  ;  on  voit  quelquefois  des  pellicules  mé- 
talliques nager  à  la  surface  de  la  liqueur. 

On  agite  un  peu  fortement,  de  manière  à  faire  tomber  ces 
pellicules  au  fond  du  liquide  ;  on  procède  ensuite  au  lavage  par 
décantations,  avec  do  l'eau  fortement  acidulée  par  l'acide  chlor- 
hydrique, et  en  évitant  de  faire  chauffer.  Lorsqu'on  pense  avoir 
enlevé  au  mercure  la  totalité  des  chlorures  métalliques^  on  le 
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fait  p«asser  dans  uae  petite  capsule  de  porcelaine,  exactement 
pesée.  On  dessèche  le  métal  avec  du  papier  à  filtre;  on  parvient 
aisément  à  réunir  tout  le  métal  en  un  seul  globule  par  la  compres- 
sion du  papier.  On  pèse  le  métal  dans  la  capsule. 

On  éprouve  quelquefois  de  la  difficulté  à  forcer  le  mercure  di- 
visé à  se  réunir  en  un  globule;  cette  difficulté  peut  provenir  de 
ce  qu'on  a  fait  passer  dans  la  capsule  le  mercure  imparfaitement 
lavé^  ou  bien  de  ce  que  la  liqueur  étant  trop  peu  acide,  le  mer* 
cure  est  mélangé  d'un  peu  de  bioxyde  d'étain.  Dans  tous  les  cas, 
on  doit  faire  chaufier  le  métal  dans  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré^ pendant  cinq  ou  six  minutes  seulement^  le  laver  ensuite  par 
décantations  dans  la  capsule,  et  le  sécher  de  nouveau  avec  du 
papier.  La  facile  réunion  en  un  globule  étant  la  preuve  de  la  pu- 
reté du  mercure,  on  no  doit  peser  le  métal  qu'après  avoir  obtenu 
cette  réunion. 

Observations.  — En  suivant  cette  méthode,  il  est  possible  d'ar- 
river à  un  degré  suffisant  d'exactitude  ;  mais  il  faut  prendre  des 
précautions  nombreuses  : 

l""  n  est  indispensable  que  la  liqueur  proposée  soit  assez  con- 
centrée; car,  dans  une  dissolution  étendue,  le  protochlorure 
d'étain  ramène  très-facilement  le  chlorure  de  mercure  à  l'état  de 
protochlorure,  mais  très-difficilement  le  protochlorure  à  l'état  de 
mercure  métallique.  On  ne  peut  pas  songer  à  concentrer  la  liqueur 
par  évaporation.  Si  donc  elle  est  étendue,  on  doit  renoncer  à  em- 
ployer ce  procédé  de  dosage  ;  il  faut  précipiter  et  peser  le  mer- 
cure à  l'état  de  protochlorure. 

2^  Alors  même  qu'on  opère  sur  une  liqueur  très-concentrée, 
la  première  action  du  protochlorure  d'étain  est  de  transformer  le 
chlorure  de  mercure  en  protochlorure  :  ce  dernier  est  ensuite 
décomposé,  lentement  à  une  douce  chaleur  et  en  présence  d'une 
proportion  relativement  faible  du  réductif ,  rapidement  à  la  tem- 
pérature de  100  degrés  et  lorsque  le  protochlorure  d'étain  est  en 
excès  considérable. 

Les  chlorures  de  mercure  et  le  métal  lui-même  donnent  des  va- 
peurs très-appréciables,  quand  on  les  fait  chauffer  à  100  degrés 
dans  une  liqueur  chlorhydrique;  il  est  donc  essentiel  de  faire 
agir  le  protochlorure  d'étain  en  excès  considérable,  afin  que  son 
action  réductrice  soit  certainement  complète  après  un  temps  très- 
court  d'ébuUition. 
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3'  Il  se  produit  pendant  Topération  une  certaine  quantité  de  bi- 
chlorure  d'étain  ;  il  faut  prévenir  la  décomposition  partielle  des 
deux  chlorures  d*étain  jusqu'à  la  fin  des  lavages;  il  faut  donc  opérer 
en  présence  d'une  forte  proportion  d'acide  chlorhydrique  libre, 
et  laver  le  mercure  avec  de  Teau  acidifiée  par  Tacide  chlorhy- 
drique. Cette  précaution  n'est  même  pas  toujours  suffisante; 
quelquefois  le  mercure  est  mélangé  d'oxyde  d'étain,  qui  s'oppose 
à  sa  réunion  en  un  globule,  et  qui  causerait  une  erreur  notable 
dans  la  pesée.  On  évite  cette  cause  d'erreur,  en  traitant  le  mer- 
cure divisé  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  jusqu'à  ce  que  la 
réunion  en  un  globule  soit  obtenue. 

4"^  La  présence  d'un  peu  d'acide  azotique,  ou  de  tout  autre 
corps  oxydant,  empêche  la  réduction  prompte  et  complète  du 
protochlorure  de  mercure  ;  en  présence  de  ces  corps ,  on  ne 
peut  obtenir  qu'un  mélange  de  mercure  et  de  protochlorure  de 
mercure  ;  la  pesée  du  métal  réuni  en  globule  ne  donne  pas  un 
nombre  exact. 

Emploi  des  aqdes  phosphoreux  et  htpophosphoreux. — Ces  deux 
acides  agissent  un  peu  plus  énergiquement  que  le  protochlorure 
d'étain;  cependant  il  faut  encore  en  employer  un  excès  considé- 
rable, et  faire  chauffer  la  liqueur  chlorhydrique  à  l'ébullition 
pendant  quelques  minutes,  pour  obtenir  la  réduction  totale  du 
chlorure  de  mercure.  Leur  action  est  incomplète  lorsque  la  liqueur 
proposée  est  étendue,  ou  bien  lorsqu'elle  renferme  de  l'acide 
azotique.  La  précipitation  doit  d'ailleiu^s  être  conduite  absolu- 
ment comme  nous  venons  de  l'indiquer  pour  l'emploi  du  proto- 
chlorure d'étain. 

Toutes  les  fois  qu'il  est  possible  de  se  procurer  une  quantité 
suffisante  d'acide  hypophosphoreux,  on  doit  l'employer  pour  la 
précipitation  du  mercure,  de  préférence  au  protochlorure  d'étain 
et  à  l'acide  phosphoreux  ;  son  action  réductrice  est  plus  énergi- 
que, et  on  arrive  plus  aisément  à  séparer  la  totalité  du  mercure 
à  l'état  métallique. 

On  peut  même,  à  la  rigueur,  faire  agir  cet  acide  sur  une  li- 
queur chlorhydrique  contenant  un  peu  d'acide  azotique  ;  mais 
il  faut,  dans  ce  cas,  employer  une  quantité  beaucoup  plus  grande 
d'acide  hypophosphoreux,  une  partie  de  cet  acide  étant  trans- 
formée par  l'acide  azotique  en  acide  phosphorique; 
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Emploi  des  formiates  alcalins.  —  On  emploie  les  formiates 
alcalins  comme  réductifs  d'une  énergie  modérée,  capables  de 
ramener  la  totalité  du  chlorure  de  mercure  à  l'état  de  protochlo- 
rure, sçns  qu'il  se  sépare  du  mercure  métallique.  Leur  action 
n'est  pas  influencée  notablement  par  la  présence  d'une  faible 
proportion  d'acide  azotique  dans  la  liqueur  proposée  ;  ils  agissent 
encore  assez  fortement  sur  les  liqueurs  étendues.  En  somme,  ils 
peuvent  être  employés  précisément  dans  les  cas  où  les  réductifs 
plus  énergiques  ne  pourraient  pas  être  appliqués,  ou  bien  ne 
pourraient  produire  que  très-difficilement  la  réduction  totale  du 
mercure  à  l'état  métallique. 

Nous  décrirons  la  marche  des  opérations,  en  admettant  qu'il 
s'agisse  d'une  liqueur  chlorhydrique  étendue,  ne  contenant  pas 
d'acide  azotique,  ou  ne  renfermant  qu'une  faible  proportion  de 
cet  acide.  Lorsque  la  liqueur  est  fortement  acide,  on  ajoute  une 
dissolution  un  peu  étendue  de  potasse,  en  quantité  telle  que  la 
liqueur  ne  soit  plus  que  faiblement  acidulée. 

On  verse  une  dissolution  concentrée  de  formiate  de  potasse  ; 
on  place  la  fiole  sur  un  bain  de  sable  ou  dans  une  étuve,  et  on 
la  laisse  pendant  plusieurs  jours  exposée  à  une  température  voi- 
sine de  60  degrés.  Le  chlorure  de  mercure  est  lentement  décom- 
posé ;  on  ne  peut  reconnaître  à  aucun  caractère  certain  le  moment 
où  la  transformation  en  protochlorure  est  terminée.  L'habi- 
tude de  cette  opération  peut  seule  indiquer  quelle  proportion  de 
formiate  il  convient  de  faire  agir,  et  quel  temps  il  faut  consa- 
crer à  la  réduction. 

Lorsqu'on  suppose  que  tout  le  mercure  est  déposé  à  Tétat  de 
protochlorure,  on  décante  la  liqueur  claire,  on  lui  ajoute  une  nou- 
velle quantité  du  réductif,  et  on  fait  chauffer  pendant  un  jour  au 
moins  jusque  vers  70  degrés.  S'il  ne  se  produit  aucun  trouble, 
on  peut  admettre  que  tout  le  mercure  se  trouve  dans  le  premier 
précipité. 

Si,  au  contraire,  il  se  forme  un  nouveau  dépôt  de  protochlo- 
rure de  mercure,  il  faut  réunir  toutes  les  matières,  liqueurs  et 
précipités,  ajouter  un  peu  de  formiate,  faire  chauffer  pendant  un 
jour  entier,  entre  60  degrés  et  70  degrés,  décanter  la  liqueur  claire, 
et  l'essayer  de  nouveau  par  le  formiate. 

Lorsqu'on  est  parvenu  certainement  à  précipiter  la  totalité  du 
mercure  à  l'état  de  protochlorure,  on  lave  le  précipité  par  décaji- 
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talions  avec  de  Teau  pure,  et  en  faisant  chauffer  chaque  fois  à 
60  degrés  environ.  Le  lavage  étant  terminé,  on  fait  passer  le  pré- 
cipité sur  un  filtre  pesé  d'avance  ;  on  sèche  à  100  degrés,  et  on 
pèse  de  nouveau  ;  on  calcule  la  proportion  du  mercure  d'après 
l'augmentation  de  poids  du  filtre;  le  protochlorure  contient 
84,98  pou    100  de  mercure. 

Observations.  —  Ce  procédé  de  dosage  est  très-long,  très-déli- 
cat ;  il  donne  des  résultats  notablement  moins  exacts  que  la  pré- 
cipitation du  mercure  à  l'état  métallique.  Les  principales  causes 
d'erreur  sont  les  suivantes  : 

1**  On  arrive,  bien  que  difficilement^  à  faire  passer  tout  le  chlo- 
rure à  l'état  de  protochlorure,  en  évitant  la  formation  de  mercure 
métallique.  D  suffit  pour  cela  d'employer  la  proportion  convenable 
de  formiate,  et  de  ne  pas  élever  la  température  au  delà  de  60  de- 
grés ;  mais  le  protochlorure  n'est  pas  rigoureusement  insoluble 
dans  une  liqueur  contenant  des  sels  à  acide  organique  et  du  chlo- 
rure alcalin.  Il  en  résulte  une  perte  assez  variable,  généralement 
assez  faible  en  valeur  absolue,  mais  importante  lorsqu'il  s'agit  de 
doser  une  petite  quantité  de  mercure  contenu  dans  une  liqueur 
très-étendue. 

La  perte  est  surtout  notable  lorsque,  la  liqueur  proposée  ét^nt 
fortement  acide,  on  est  obligé  d'ajouter  beaucoup  d'alcali  pour 
saturer  la  majeure  partie  de  l'acide  libre  ;  on  foru^e  aipsi  beau- 
coup de  chlorure  de  potassium ,  lequel  augmente  très-notable- 
ment la  solubilité  du  protochlorure  de  mercure, 

2**  le  protochlorure  est  imprégné  de  sels  alcalins  :  on  ne  par- 
vient à  l'en  débarrasser  complètement  qu'en  multipliant  les  dé- 
cantations; de  là  résulte  une  perte  nouvelle,  le  protochlorure 
n'étant  pas  rigoureusement  insoluble,  et  se  trouvant  entraîné  en 
très-petite  quantité  dans  chaque  décantation. 

Si  donc  on  arrive  à  la  détermination  exacte  du  mercure  d'après 
le  poids  du  protochlorure  desséché  à  100  degrés,  l'exactitude  du 
nombre  obtenu  ne  peut  résulter  que  d'une  compensation  entre  le 
protochlorure  qui  a  été  perdu  pendant  les  opérations  et  les  sels 
alcalins  dont  le  protochlorure  est  resté  imprégné,  à  la  suite  de 
lavages  imparfaits. 

Considérons  maintenant  une  dissolution  régale,  contenant  seu- 
exempie.    lement  du  mercure  t  il  est  impossible  d'employer  les  procédés 
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que  nous  venons  d'exposer  ;  on  doit  précipiter  le  mercure  à  l'état 
de  sulfure  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate. 

On  fait  agir  ce  dernier  réactif  en  grand  excès  ;  on  bouche  la 
fiole,  et  on  attend  que  le  sulfure  de  mercure  soit  nettement  dé- 
posé. On  le  lave  par  décantations  avec  de  l'eau  pure,  assez  long- 
temps pour  enlever  certainement  la  totalité  des  sels  ammonia- 
caux dont  le  sulfure  est  imprégné.  On  reçoit  ensuite  le  sulfure  sur 
un  filtre  pesé  d'avance  ;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse  de 
nouveau  ;  on  considère  l'augmentation  de  poids  du  filtre  comme 
représentant  le  poids  du  sulfure  HyS,  qui  contient  86,18  pour  100 
de  mercure. 

Ce  procédé  de  dosage  est  en  apparence  très-simple,  mais  il 
est  d'une  application  très-délicate  ;  le  sulfure  se  rassemble  dif- 
ficilement dans  les  dernières  décantations ,  et  on  est  exposé  à  en 
perdre  une  partie  notable. 

On  peut  éviter  cette  difficulté,  en  pesant  le  mercure  à  l'état 
métallique.  On  précipite  le  métal  à  Tétat  de  sulfure  par  l'ammo- 
niaque et  par  le  sulfhydrate.  On  lave  une  seule  fois  le  précipité 
par  décantation;  on  le  fait  passer  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  pen- 
dant quelque  temps  avec  de  l'eau  pure,  sans  s'attacher  à  lui  en- 
lever la  totalité  des  sels  ammoniacaux. 

On  fait  sécher  à  100  degrés;  on  sépare  autant  que  possible 
le  sulfure  du  papier;  on  mélange  intimement  le  sulfure  avec 
trois  fois  son  volume  de  chaux  sodée  ;  on  divise  le  papier,  on 
l'imprègne  d'une  dissolution  concentrée  de  potasse  ou  de  soude, 
et  on  le  fait  sécher.  On  introduit  le  tout  dans  une  petite  cornue  de 
verre,  dont  le  col  vient  plonger,  sur  la  moitié  seulement  de  son 
ouverture,  dans  de  l'eau  contenue  dans  une  capsule  de  porcelaine. 
On  introduit  dans  le  col  un  linge  fin  ou  du  papier,  plongeant  dans 
l'eau.  On  chauffe  très-lentement  la  cornue  jusqu'au  point  de  fu- 
sion du  verre.  Le  mercure  est  entièrement  mis  en  liberté  et 
volatilisé.  Ses  vapeurs  viennent  se  condenser  sur  la  partie  froide 
du  col  de  la  cornue,  sur  le  linge  ou  sur  le  papier,  qui  fennent  im- 
parfaitement le  col,  et  dans  l'eau  de  la  capsule. 

Lorsque  la  panse  de  la  cornue  est  entièrement  fondue,  on  coupe 
le  col  vers  la  partie  la  plus  voisine  du  fourneau,  en  projetant  une 
goutte  d'eau  froide  sur  le  verre  qui  est  à  une  température  élevée. 
On  enlève  le  linge  ou  le  papier,  après  avoir  fait  tomber  dans  la 
capsule  le  mercure  qui  est  engagé  dans  les  plis  ;  on  redresse 
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verticalement  le  col  de  la  cornue,  et  on  fait  tomber  dans  la  cap- 
sule le  mercure  adhérent  aux  parois  ;  il  suffit  pour  cela  de  faire 
couler  un  peu  d'eau  à  Tintérieur  du  col.  Le  mercure  est  alors  en 
totalité  dans  la  capsule;  mais  il  est  généralement  très-divisé,  au 
moins  pour  la  plus  grande  partie.  On  le  réunit  en  un  seul  glo- 
bule^ en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  ajoute  un  peu  d*acide  chlorhydrique  à  Teau  de  la  capsule  ; 
on  fait  chaufTer  à  Tébullition  pendant  un  quart  d'heure  environ. 
On  laisse  refroidir,  on  décante  la  liqueur  claire  ;  on  la  remplace 
par  de  l'eau  chauffée  à  50  ou  à  60  degrés  ;  on  agite  le  mercure 
avec  une  baguette  de  verre.  Le  métal  se  réunit  promptement  en 
plusieurs  globules.  On  décante  le  liquide;  on  sèche  le  mercure 
avec  du  papier  à  filtre  :  quand  il  est  bien  desséché,  il  se  réunit 
de  lui-même,  ou  sous  la  compression  du  papier,  en  un  globule 
unique.  On  le  fait  alors  passer  dans  une  petite  capsule  pesée 
d'avance  ;  on  pèse  enfin  le  métal  dans  la  capsule. 

Observations,  —  Les  précautions  qu'il  convient  de  prendre 
dans  cette  opération  sont  analogues  à  celles  que  nous  ferons  con- 
naître pour  les  essais  par  voie  sèche  des  minerais  de  mercure. 
On  acquiert  facilement  l'habitude  de  l'opération,  et  on  arrive  ai- 
sément à  un  dosage  suffisamment  exact,  toutes  les  fois  qu'il  s'agit 
d'un  poids  un  peu  notable,  de  1  à  2  grammes  par  exemple,  de 
mercure.  On  n'est  exposé  qu'à  une  seule  cause  de  perte,  à  la 
condensation  imparfaite  des  vapeurs  de  mercure,  et  la  perte  est 
à  peu  près  indépendante  de  la  quantité  de  métal  à  condenser. 
Troisième  ^^  ^  quelquefois  à  doser  le  mercure  contenu  dans  une  disso- 
exempic.  lution  acide,  chlorhydrique  ou  régale,  qui  renferme  divers 
oxydes  ;  on  procède  ordinairement  comme  nous  venons  de  l'in- 
diquer :  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  en  excès  ; 
on  lave  pendant  quelque  temps  le  précipité  ;  on  le  fait  sécher  à 
100  degrés  ;  on  le  mélange  avec  de  la  chaux  sodée  ;  on  introduit 
le  mélange,  et  le  filtre  imprégné  de  potasse,  dans  une  petite  cor- 
nue de  verre.  On  chauffe  lentement  jusqu'à  fusion  delà  panse  de 
la  cornue.  Le  mercure  est  volatilisé  ;  on  le  pèse  àl'état  métallique. 

Les  composés  divers  qui  peuvent  se  trouver  avec  le  sulfure  de 
mercure  dans  le  précipité  donné  par  l'ammoniaque  et  par  le  sul- 
fhydrate, ne  s'opposent  pas  à  la  réduction  du  sulfure,  à  la  vola- 
tilisation et  à  la  condensation  du  métal. 

S'il  est,  de  plus,  nécessaire  de  déterminer  les  oxydes  que  ren- 
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ferme  la  liqueur  acide,  on  procèdeà  une  secondesérie  d'opérations^ 
dans  laquelle  on  ne  tient  pas  compte  de  la  présence  du  mercure. 

U  est  permis  d'opérer  ainsi  lorsque  les  pesées  doivent  être  faites 
sur  des  précipités  calcinés,  cartons  les  composés  du  mercure  sont 
volatils  ou  sont  décomposés  par  la  chaleur. 

Il  n'en  est  pas  de  même  lorsqu'on  doit,  pour  la  détermination 
de  certains  corps,  peser  des  précipités  desséchés  à  100  degrés  : 
dans  ce  cas,  la  présence  du  mercure  ohlige  à  modifier  les  opéra- 
tions et  à  faire  la  séparation  du  mercure.  Les  procédés  de  sépa- 
ration sont  généralement  assez  simples ,  et  nous  n'avons  à  dire 
que  quelques  mots  sur  ce  sujet. 

Procédés  de  séparation.  —  Lorsque  la  liqueur  proposée  con- 
tient, avec  le  mercure,  des  alcalis,  des  terres  alcalines,  des  terres, 
des  métaux  qui  ne  sont  pas  précipités  à  l'état  de  sulfures  par  l'hy- 
drogëne  sulfuré  agissant  sur  une  dissolution  acide,  on  peut  tou- 
jours précipiter  complètement  le  mercure  par  l'hydrogène  sul- 
furé, employé  en  grand  excès. 

La  précipitation  du  métal  à  l'état  de  sulfure  est  complète,  alors 
même  que  la  liqueur  proposée  renferme  de  l'acide  azotique.  La 
seule  précaution  à  prendre,  dans  ce  cas,  est  d'étendre  progressi- 
vement de  beaucoup  d'eau,  à  mesure  que  l'hydrogène  sulfuré  est 
en  plus  grand  excès.  Après  avoir  séparé  le  précipité  du  sulfure 
de  mercure,  on  peut  procéder  aux  séparations  et  aux  dosages  des 
oxydes  qui  sont  pestes  dissous.  On  peut  doser  le  mercure  à  l'état 
métallique,  en  traitant  le  précipité  de  sulfure  par  la  chaux  sodée, 
comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment. 

Lorsque  la  dissolution  proposée  contient  des  acides,  de  l'arse- 
nic et  de  l'antimoine,  on  sépare  le  mercure  par  l'ammoniaque  et 
par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  en  prenant  les  précautions  que 
nous  avons  indiquées  précédemment.  Le  sulfure  de  mercure  ne 
retient  pas,  après  des  lavages  suffisamment  prolongés,  une  por- 
tion appréciable  des  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine. 

Nous  ne  parlons  pas  de  la  séparation  du  mercure  d'avec  le  zinc, 
le  cadmium,  le  nickel,  le  cobalt,  le  cuivre,  etc.,  parce  qu'il  est 
toujours  préférable  de  diviser  les  opérations  en  deux  parties  : 
dans  l'une  on  dose  seulement  le  mercure  sans  tenir  compte  des 
autres  métaux;  dans  l'autre  on  détermine  les  métaux  sans  se 
préoccuper  du  mercure. 


Digitized  by 


Google 


6M 


MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 


Qoatri^roe 
•xemple. 


Cinquième 
exemple. 


On  a  quelquefois  à  doser  le  mercure  dans  une  matière  inso- 
luble dans  Tacide  chlorhydrique  étendu  :  le  mercure  est  alors  à 
l'état  de  protochlorurc,  de  sulfure,  etc...  On  peut  toujours  arriver 
à  un  résultat  suffisamment  exact  en  procédant  par  voie  sèche, 
ainsi  que  nous  Favons  exposé  pour  le  traitement  du  sulfure  de 
mercure,  précipité  d'une  dissolution  acide  par  l'ammoniaque  et 
par  le  sufhydrate. 

Dans  le  cas  spécial  où  la  matière  contient  le  mercure  à  l'état 
de  protochlorure,  on  peut  amener  le  mercure  à  l'état  métallique, 
en  opérant  par  voie  humide. 

On  met  la  matière  proposée  en  suspension  dans  l'acide  chlorhy- 
drique étendu  ;  on  ajoute  du  protochlorure  d'étain  ou  de  l'acide 
phosphoreux,  et  on  opère  comme  nous  l'avons  dit  dans  le  premier 
exemple.  Le  protochlorure  est  entièrement  décomposé  ;  on  ob- 
tient la  totalité  du  mercure  à  l'état  de  métal  très-divisé,  soit  seul, 
soit  mélangé  avec  des  substances  diverses,  insolubles  dans  l'a- 
cide chlorhydrique. 

Dans  ce  dernier  cas,  on  éprouve  quelque  difficulté  à  réunir  le 
mercure  en  un  globule  :  lorsqu'on  n'y  parvient  pas  par  la  dessic- 
cation et  la  compression  avec  du  papier  à  filtre,  on  est  obligé  de 
dissoudre  le  mercure  dans  l'eau  régale,  de  le  précipiter  à  l'état 
de  sulfure  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate,  et  de  traiter 
le  sulfure  par  voie  sèche,  do  manière  à  obtenir  enfin  le  métal 
réuni  en  un  globule,  qu'on  puisse  peser. 

On  perd  certainement  un  peu  de  mercure  dans  ces  diverses 
opérations,  mais  peut-être  en  perdrait-on  une  proportion  plus 
forte  encore  en  soumettant  de  suite  la  matière  proposée  à  l'essai 
par  voie  sèche. 

On  emploie  pour  certains  usages  spéciaux  des  sels  d'oxydulo 
de  mercure,  par  exemple  le  sulfate  pour  la  télégraphie  :  il  est 
souvent  utile  de  constater  si  le  mercure  ne  se  trouve  pas  en  par- 
tie à  l'état  d'oxyde,  et  de  déterminer  les  proportions  de  l'oxy- 
dule  et  de  l'oxyde. 

Considérons  spécialement  l'examen  du  sulfate  d'oxydiile. 

On  ne  le  prépare  pas  dans  toutes  les  fabriques  par  la  seule 
action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  mercure;  on  fait  agir  assez 
fréquemment  un  peu  d'acide  azotique  dans  le  but  de  faciliter 
l'oxydation  du  métal.  Le  sulfate  livré  pour  la  télégraphie  contient 
de  l'acide  sulfurique,  de  l'oxydule  et  de  l'oxyde  de  mercure,  de 
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Teau  et  de  l'acide  azotique.  L'examen  .d'un  échantillon  de  sulfate 
comprend  plusieurs  séries  d'opérations  : 

1°  Eau  et  acide  azotique.  —  On  constate  aisément  la  présence 
de  l'acide  azotique  par  l'odeur  du  sel,  ou  par  les  vapeurs  ruti- 
lantes qu'il  laisse  dégager  lorsqu'on  le  fait  chauffer  au-dessus  de 
iOO  degrés.  On  peut  reconnaître  avec  facilité  si  la  proportion  de 
cet  acide  est  très-faible  ou  notable,  mais  il  est  à  peu  près  impos- 
sible de  le  déterminer  avec  exactitude.  On  doit  se  borner  à  éva- 
luer l'eau  et  l'acide  azotique  ensemble,  d'après  la  perte  de  poids 
que  le  sel  éprouve  par  dessiccation  au-dessus  de  100  degrés. 

L'évaluation  n'est  pas  très-exacte,  carime  partie  de  l'oxygène 
de  l'acide  azotique  est  absorbée  par  l'oxydule  de  mercure  pen- 
dant la  dessiccation. 

2*  Acide sulfurique,  — On  mélange  aussi  intimement  que  pos- 
sible 3  grammes  du  sel  proposé  avec  10  grammes  de  carbonate 
do  soude  pur;  on  chauffe  jusqu'à  fusion  au  creuset  de  platine  ; 
on  dissout  dans  l'eau  ;  on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  barium  ;  on  pèse 
le  sulfate  de  baryte.  Cette  série  d'opérations  n'exige  pas  de  pré* 
cautions  spéciales  ;  elle  permet  d'obtenir  une  grande  exactitude 
pour  l'acide  sulfurique. 

3*  Dosage  du  mercure.  —  On  détermine  par  voie  sèche  le  mer- 
cure contenu  dans  le  sulfate  proposé.  On  opère  sur  3  grammes 
de  sel^  mélangé  avec  10  grammes  de  chaux  sodée,  et  en  suivant 
la  marche  que  nous  avons  indiquée  précédemment.  On  pèse  le 
mercure  métallique,  L'opération  ^stll^  peu  délicate,  mais  elle  ne 
demande  que  peu  de  temps  ;  il  est  prudent  de  la  répéter  au  moins 
une  fois,  ou  mieux  jusqu'à  ce  qu'on  arrive,  pour  le  poids  du  mer- 
cure, à  des  nombres  rigoureusement  concordants.  On  peut  con- 
sidérer alors  le  dosage  comme  très-exact. 

4"  Evaluation  de  Foxydule.  —  On  met  dans  une  grande  fiole 
2  grammes  de  sulfate,  avec  environ  1  litre  d'eau  distillée  aci- 
dulée avec  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique 
étendu  ;  si  le  sulfate  se  dissout  par  une  agitation  prolongée,  on 
verse  de  l'acide  chlorhydrique  faible,  tant  qu'il  se  produit  un  pré- 
cipité ;  on  ajoute  encore  un  demi-litre  d'eau  ;  on  bouche  la  fiole, 
et  on  attend  que  le  protochlorure  de  mercure  soit  nettement  ras- 
semblé. On  décante  la  liqueur,  et  on  vérifie  qu'elle  ne  contient 
plus  une  proportion  appréciable  de  protochlorure  ou  d'oxydule  de 
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mercure  :  à  cet  effet,  on  Tétend  d'eau  ;  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique,  et  on  laisse  en  repos  pendant  un  jour 
entier. 

S'il  ne  se  produit  aucun  trouble,  on  peut  continuer  les  opéra- 
tions :  lorsqu'on  observe  un  précipité,  même  très-faible,  de  pro- 
tochlorure, il  faut  recommencer  l'expérience  sur  une  nouvelle 
quantité  du  sulfate,  en  prenant  plus  de  précautions  pour  dis- 
soudre le  sel  dans  une  proportion  moins  forte  d'acide  sulfurique, 
et  en  étendant  la  liqueur  acide  d'un  peu  plus  d'eau. 
On  lave  le  protochlorure  de  mercure  par  décantations,  avec  de 
l'eau  pure,  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  décantées,  acidulées  par 
l'acide  chlorhydrique,  ne  donnent  plus  de  précipité  par  le  chlorure 
de  barium.  On  fait  passser  le  protochlorurc  sur  un  filtre  pesé 
d'avance;  on  pèse  après  dessiccation.  L'augmentation  de  poids 
du  filtre  donne  le  poids  du  protochlorure  ;  on  calcule  ensuite  la 
proportion  de  l'oxydule.  Connaissant  le  mercure  total  et  l'oxy- 
dule,  on  calcule  enfin  la  proportion  de  l'oxyde. 

Ces  derniers  résultats  sont  un  peu  incertains  :  l'insolubilité  du 
protochlorure  de  mercure  dans  une  liqueur  acide,  assez  étendue, 
n'est  pas  tellement  absolue  qu'ion  puisse  considérer  comme  suf- 
fisamment nette  la  précipitation  de  l'oxydule  par  l'acide  chlor- 
hydrique. L'erreur  commise  sur  l'oxydule  est  reportée  tout 
entière  sur  l'oxyde.  On  n'a,  du  reste,  aucun  autre  moyen  de 
séparation  des  deux  oxydes  du  mercure. 

S  S.  —  Minéraiix  dn  mereure. 

Le  mercure  ne  forme  qu'un  très-petit  nombre  d'espèces  miné- 
rales :  une  seule,  le  sulfure^  se  trouve  dans  la  nature  en  assez 
grande  abondance,  dans  plusieurs  localités  :  le  mercure  natif,  en 
gouttelettes  ou  en  masses  un  peu  grandes,  accompagne  fréquem- 
ment le  sulfure.  On  a  signalé,  de  plus,  le  séléniure,  le  chlorure  et 
Yiodure;  mais  ces  minéraux  sont  extrêmement  rares.  Nous  insis- 
terons seulement  sur  le  sulfure,  qui  est  le  véritable  minerai  de 
mercm'e. 

SULFUBE  DE  MERCURE.  —  GIHABBE. 

Les  gisements  du  cinabre  sont  très-variés  :  on  le  connaît,  ou 
on  l'exploite  dans  les  micaschistes,  dans  le  terain  houiller,  dans 
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les  assises  dolomitiques  et  schisteuses  du  terraia  jurassique,  en 
mouches,  en  veinules,  en  filons,  en  amas  puissants. 

A  Almaden,  en  Espagne,  il  se  trouve  dans  des  filons  d'une 
grande  richesse,  accompagné  seulement  de  gangues  terreuses, 
de  pyrite  de  fer,  d'un  peu  de  cuivre  pyriteux. 

En  Californie,  à  New-almaden,  il  se  présente  en  amas  d'une 
grande  puissance  ;  il  n'est  accompagné  que  de  matières  terreuses 
et  de  mouches  de  différents  sulfures  métalliques,  notamment  de 
pyrite  de  fer. 

A  /rfna,  en  Carinthie,  on  exploite  des  amas  irréguliers  de  ci- 
nabre, accompagné  de  mercure  natif,  imprégné  presque  toujours 
de  matières  bitumineuses  très-inflammables  ;  ces  amas  se  trouvent 
dans  des  bancs  dolomitiques  et  argileux,  également  imprégnés 
de  matières  bitumineuses.  Le  terrain  est  rapporté  h  l'époque  ju- 
rassique par  les  géologues  allemands. 

Dans  les  Asturies  (Espagne),  on  a  commencé  quelques  travaux 
dans  des  amas  et  dans  des  filons  contenus  dans  des  schistes 
noirs,  peu  bitumineux  :  la  matière  minérale  renferme  principale- 
ment du  réalgar,  accompagné  par  places  de  veinules  de  cinabre. 

Dans  le  Palatinat,  le  cinabre  existe  en  mouches  et  en  veinules, 
en  pellicules  minces,  disséminées  avec  la  plus  grande  irrégula- 
rité dans  l'oxyde  de  fer  hydraté,  provenant  évidemment  de  la 
décomposition  des  pyrites  de  fer  par  les  agents  atmosphériques. 

Dans  plusieurs  localités  de  France,  d'Allemagne,  d'Angle- 
terre, etc.,  on  a  constaté  la  présence  d'une  faible  proportion  de 
cinabre,  en  mouches  et  en  veinules,  dans  des  filons  et  dans  des 
amas  de  blende  et  de  calamine,  dans  des  couches  de  houille,  dans 
les  grès  houillers,  dans  les  micaschistes. 

Le  cinabre  est  très-rarement  en  cristaux  parfaitement  nets  ; 
il  se  présente  plus  ordinairement  avec  la  texture  cristalline  ou 
terreuse  ;  sa  couleur  varie  du  gris  violacé  au  rouge  cochenille  ; 
il  a  l'éclat  adamantin,  ou  faiblement  métallique  lorsqu'il  est  en 
cristaux  plus  ou  moins  nets.  Il  est  toujours  très-friable  ;  sa  pous- 
sière est  d'un  rouge  assez  vif,  légèrement  violacé  ;  sa  densité 
est  de  8,998. 

La  forme  primitive  des  cristaux  est  le  rhomboèdre,  dont  l'angle 
est  de  i2Tfi'\  les  cristaux  portent  habituellement  de  nombreuses 
modifications. 

La  composition  du  cinabre  se  rapporte  à  la  formule  H^S.  Mais  . 
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dans  la  plupart  des  échantillons,  triés  avec  les  plus  grands  soins, 
l'analyse  fait  reconnaître  la  présence  d'une  faible  proportion  de 
pyrite  de  fer,  de  cuivre  pyriteux,  de  blende,  de  silicates  conte- 
nant comme  bases  l'alumine,  la  chaux  et  la  magnésie. 

La  teneur  en  mercure  des  minerais  exploités  présente  la  plus 
grande  diversité  :  certains  échantillons  ne  renferment  que  des 
mouches  ou  des  veinules  presque  indiscernables  de  cinabre, 
tandis  que  dans  d'autres  le  cinabre  à  peu  près  pur  constitue  la 
matière  minérale.  En  raison  de  ces  variations,  nous  pensons  ne 
pas  devoir  citer  les  résultats  des  analyses  et  des  essais  des  mine- 
rais exploités. 

Analyse.  —  Il  est  rarement  utile  de  faire  l'analyse  du  cinabre, 
on  se  contente  presque  toujours  de  reconnaître  la  nature  des 
matières  minérales  qui  accompagnent  le  sulfure  de  mercure,  soit 
par  l'examen  minéralogique,  soit  par  des  recherches  qualitatives, 
et  d'évaluer  par  voie  sèche  la  proportion  du  mercure.  Nous  don- 
nerons cependant  un  exemple  d'analyse,  en  décrivant  les  opéra^ 
tiens  qu'il  faut  faire  pour  déterminer  la  composition  du  minerai 
des  Asturies,  contenant  un  peu  de  pyrites  de  fer  et  de  cuivre, 
des  sulfures  do  mercure  et  d'arsenic,  accompagnés  d'argile 
schisteuse  imprégnée  de  matières  bitumineuses. 

On  détermine,  avec  une  approximation  suffisante,  la  propor- 
tion du  soufre,  de  l'arsenic,  du  mercure  et  de  la  gangue  schis- 
teuse, en  soumettant  le  minerai  aux  séries  d'opérations  que  nous 
allons  décrire.  Les  matières  bitumineuses  sont  évaluées  par  dif- 
férence. 

1"  Dosage  du  soufre.  —  On  met  en  suspension  dans  une  disso- 
lution un  peu  concentrée  de  potasse  pure  2  grammes  du  minerai 
porphyrisé;  on  fait  chauffer  à  l'ébullition  pendant  au  moins 
douze  heures  ;  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  jusqu'à  satu- 
ration de  l'alcali  ;  on  lave  par  décantations  la  partie  insoluble  ; 
on  dose  l'acide  suif uri que,  qui  est  contenu  dans  les  liqueurs  dé- 
cantées, en  suivant  la  marche  et  en  prenant  les  précautions  que 
nous  avons  exposées  précédemment. 

La  gangue  argileuse  est  partiellement  attaquée  par  l'alcali  ;  il 
faut  tenir  compte  de  la  présence  probable  de  la  silice  dans  la 
purification  du  sulfate  de  baryte. 

2*  Détermination  de  f  arsenic^  de  la  gangue  et  du  mercure,  — 
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On  attaque  2  gi  ammes  du  piioerai  par  Feau  régale  un  peu  éten- 
due, en  faisant  chauITer  à  50  ou  60  degrés,  pendant  vingt-quatre 
heures  ;  on  étend  d*eau;  on  laisse  la  partie  indissoute  se  déposer  ; 
on  la  lave  par  décantations. 

On  traite  toutes  les  liqueurs  décantées  par  rammoniaque  et 
par  le  sulfhydrate  ;  on  lave  le  précipité  d'abord  avec  du  sulfhy- 
drate,  ensuite  avec  do  l'eau  pure.  On  doit  doser  la  gangue  ar- 
gileuse insoluble  dans  Veau  régale,  le  mercure  dans  le  précipité 
produit  par  le  sulfhydrate^  et  l'arsenic  dans  la  liqueur. 

Gangue  argileuse.  —  On  pèse  la  matière  insoluble  dans  l'eau 
régale,  après  calcination;  on  l'examine  à  la  loupe,  afin  de  recon- 
naître si  elle  contient  du  sable  quartzeux  et  de  l'argile,  ou  seule- 
ment de  l'argile.  Dans  cette  détermination,  on  néglige  l'action 
que  l'eau  régale  a  pu  exercer  sur  le  silicate.  Cette  action  est 
faible,  et  Terreur  est  négligeable  lorsqu'on  a  employé,  pour  l'at- 
taque du  minerai,  de  Teau  régale  assez  étendue. 

Mercure.  — Le  précipité  donné  par  le  sulfhydrate  contient  tout 
le  mercure  à  l'état  de  sulfure  ;  il  renferme  en  outre  un  peu  de 
sulfure  de  fer,  de  sulfure  de  cuivre,  de  la  silice  et  de  l'alumine 
lorsque  la  gangue  argileuse  a  été  partiellement  attaquée  par  l'eau 
régale. 

On  ne  doit  chercher  à  doser  que  le  mercure,  et  on  procède  à 
ce  dosage  en  traitant  le  précipité  par  la  voie  sèche,  ainsi  que 
nous  l'avons  indiqué  précédemment.  La  pesée  du  mercure  mé- 
tallique est  suffisamment  exacte  dans  tous  les  cas,  c'est-à-dire 
lorsque  le  minerai  renferme  des  sulfures  divers,  lorsque  la  gangue 
a  été  fortement  attaquée  par  l'eau  régale,  aussi  bien  que  pour  un 
minerai  qui  ne  contient  que  du  cinabre  et  une  gangue  argileuse 
inattaquable  par  les  acides  un  peu  étendus. 

Arsenic.  —  On  décompose  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  par 
l'acide  chlorhydrique  faible  ;  on  lave  longtemps  le  précipité  de 
soufre  et  de  sulfure  d'arsenic  ;  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'a- 
vance; on  achève  le  lavage;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on 
pèse  de  nouveau.  On  détermine  ensuite  le  soufre  que  contient  le 
précipité,  en  opérant  seulement  sur  1  gramme,  et  en  employant 
la  potasse  et  le  chlore  pour  l'oxydation. 

3*  Fer  et  cuivre.  —  La  détermination  du  fer  et  du  cuivre  ne 
présente  qu'un  intérêt  secondaire  :  la  présence  de  ces  métaux 
n'influe  pas  notablement  sur  le  traitement  des  minerais  ;  leur  do- 
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sage  ne  permet  même  pas  d'évaluer  avec  une  approximation 
suffisante  les  matières  bitumineuses  dont  le  minerai  est  im- 
prégné. 

Pour  doser  ces  métaux,  il  faut  attaquer  par  l'eau  régale  de  5  à 
6  grammes  du  minerai.  On  étend  d'eau,  on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  lave  le  précipité  par 
décantations  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate.  La  partie  in- 
soluble contient  :  les  sulfures  de  mercure,  de  fer  et  de  cuivre,  un 
peu  d'alumine  et  de  silice.  On  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique 
un  peu  concentré ,  en  ajoutant  de  temps  en  temps  quelques 
gouttes  d'acide  azotique. 

On  ne  cherche  à  dissoudre  que  le  fer  et  le  cuivre  ;  les  sulfures 
de  ces  deux  métaux  sont  attaqués  bien  plus  rapidement  que  le 
sulfure  de  mercure  ;  on  est  certain  d'avoir  en  dissolution  la  tota- 
lité du  fer  et  du  cuivre  lorsque  les  acides  ont  agi  pendant  une 
heure  environ  ;  on  étend  d'eau  et  on  filtre. 

La  liqueur  acide  contient,  avec  le  fer  et  le  cuivre,  un  peu  d'a- 
lumine et  une  portion  plus  ou  moins  forte  du  mercure.  On  fait 
arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  ;  le  cuivre  et  le  mercure 
sont  précipités  ;  on  traite  le  mélange  de  ces  deux  sulfures  comme 
du  sulfure  de  cuivre  seul.  On  pèse  le  sulfure  de  cuivre  Cm*S, 
calciné  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre  dans  un  creuset  de 
porcelaine.  Le  sulfure  de  mercure  est  entièrement  volatilisé 
dans  la  calcination  ;  il  n'y  a  lieu  d'en  tenir  compte  dans  le  dosage 
du  cuivre  que  pour  les  précautions  à  prendre  ;  il  faut  élever  bien 
plus  lentement  la  température,  afin  que  les  vapeurs  de  sulfure  de 
mercure  n'entraînent  pas  de  sulfure  de  cuivre* 

Pour  déterminer  le  fer,  on  expulse  l'hydrogène  sulfuré  en  fai- 
sant chauffer  la  liqueur  chlorhydrique  à  l'ébullition  ;  on  sépare 
le  soufre  par  filtration  ;  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ; 
on  le  précipite  par  l'ammoniaque.  On  pèse  le  peroxyde  de  fer 
calciné.  L'alumine  qui  accompagne  les  sulfures  métalliques  dans 
le  précipité  produit  par  le  sulfhydrate  se  trouve  pesée  avec  le 
peroxyde  de  fer.  La  silice  qui  se  trouve  dans  le  même  précipité 
est  perdue. 

Si  donc  on  détermine  les  matières  bitumineuses  par  différence, 
après  avoir  déterminé  le  soufre,  l'arsenic,  la  gangue  inattaquée 
par  l'eau  régale,  le  fer,  le  cuivre  et  le  mercure^  on  s'expose  à  une 
erreur  qui  est  peut-être  assez  faible,  mais  dont  il  est  difficile  de 
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fixer  les  limites.  Il  est^  du  reste,  peu  important  d'obtenir  pour  ces 
matières  une  détermination  exacte. 

MERGUBE  MÉTALLIQUE. 

Le  mercure  métallique  a  été  signalé  dans  plusieurs  localités  : 
au  Pérou,  en  Californie,  en  France,  dans  le  Palatinat,  en  Carîn- 
thie,  etc.,  en  globules  ou  même  en  masses  un  peu  considérables , 
accompagnant  les  pyrites  de  fer,  la  blende,  quelquefois  le  ci- 
nabre, ou  bien  disséminé  dans  les  roches  argileuses. 

Le  gisement  le  plus  riche  a  été  exploité  à  A/rirt.  On  a  rencontré 
dans  plusieurs  parties  des  travaux  des  amas  de  pyrites,  dans  les 
schistes  bitumineux,  contenant  du  mercure  métallique  remplis- 
sant des  poches  de  toutes  dimensions. 

Le  mercure  natif  est  aisément  séparé  par  des  moyens  méca- 
niques des  gangues  terreuses  et  métalliques;  il  est  piesque  tou- 
jours très-pur;  il  contient  quelquefois  un  peu  d'argent.  On 
reconnait  sa  pureté  à  ses  propriétés  physiques,  ou  bien  par  dis- 
tillation lente  ;  lorsque  le  métal  est  parfaitement  pur^  il  ne  laisse 
aucun  résidu. 

CBLOEURE  DE  MERCURE. 

Le  chlorure  de  mercure  est  très-rare,  on  ne  Ta  signalé  que 
dans  les  localités  où  le  cinabre  est  exploité,  dans  le  Palatinat,  à 
Idriay  à  Almaden,  etc.  Il  se  présente  en  petits  grains  cristallins, 
dont  la  couleur  varie  du  gris  perle  au  gris  jaunâtre  ;  ils  ont  Téclat 
nacré;  leur  densité  est  de  6,482.  Leur  forme  primitive  est  le 
prisme  droit  à  base  carrée. 

Les  grains  sont  ordinairement  disséminés  à  la  surface  du  ci- 
nabre, et  le  minéral  parait  avoir  été  produit  par  l'altération  lente 
du  sulfure  de  mercure  par  des  eaux  contenant  des  chlorures.  Sa 
composition  se  rapporte  à  la  formule  Hg^Cl. 

lODURE  DE  MERCURE. 

Ce  minéral  n'a  été  rencontré  qu'au  Mexique,  en  petites  masses 
cristallines  à  la  surface  du  séléniure  de  mercure;  il  est  d'un  brun 
rougeâtre,  son  éclat  est  adamantin,  ses  caractères  et  sa  compo* 
sition  paraissent  être  ceux  de  l'iodure  artificiel  Eglo. 

T.  IT.  39 
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lÊLfammi  de  kbicuas. 

Le  séléniure  de  mercure  a  été  signalé  seulement  dans  deux 
localités,  à  San  Onofre ,  au  Mexique,  et  dans  les  environs  de 
Clausthal,  au  Harz.  Il  se  présente  en  petites  masses  à  texture 
compacte,  dont  la  couleur  et  l'éclat  se  rapprochent  beaucoup  de 
ceux  du  cuivre  gris.  Le  minéral  est  très-ftiable,  sa  densité  varie 
do  7,10  à  7,37.  Les  analyses  qui  ont  été  publiées  présentent  des 
divergences  trop  grandes  pour  qu'on  puisse  fixer  la  composition 
de  cette  espèce  minérale. 

,  Dans  quelques  échantillons,  on  a  trouvé  seulement  du  soufre, 
du  sélénium  et  du  mercure  ;  dans  d'autres,  provenant  cependant 
des  mêmes  gîtes,  on  a  signalé  la  présence  du  zinc  et  du  fer,  sans 
pouvoir  constater  avec  certitude  l'état  chimique  de  ces  métaux. 


§  4.-Prodiiite  d'art 


Parmi  les  nombreux  produits  d'art  du  mercure,  qui  sont  obte- 
nus dans  les  usines  et  dans  les  fabriques  de  produits  chimiques, 
nous  examinerons  seulement  ceux  qui  proviennent  du  traitement 
métallurgique  :  le  mercure  métallique,  les  résidus  et  les  stÂes,  le 
cinabre  et  le  vermillon. 

Nous  dirons  d'abord  quelques  mots  sur  le  traitement  du  mi*- 
nerai. 

Les  appareils  employés  dans  les  principales  usines,  en  Carin- 
thie,  en  Espagne,  en  Californie,  présentent  de  très-grandes  dif- 
férences ;  mais  dans  presque  toutes  l'extraction  du  mercure  est 
fondée  sur  la  même  réaction,  la  décomposition  du  sulfure  à  une 
température  élevée,  dans  une  atmosphère  oxydante  ;  il  en  résulte 
de  l'acide  sulfureux  et  du  mercure  métallique  en  vapeurs. 

La  difficulté  réelle  du  traitement  est  la  condensation  à  peu  près 
totale  des  vapeurs  de  mercure,  qui  sont  disséminées  dans  un 
volume  considérable  de  gaz  divers,  provenant  de  la  combustion 
du  bois  plus  ou  moins  desséché,  de  la  décomposition  et  de  la 
combustion  des  matières  bitumineuses  dont  le  minerai  est  quel- 
quefois imprégné  {Idria),  et  des  réactions  qu'a  subies  le  minerai 
lui-même. 
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Â  Idria^  on  omploio  comme  appareils  de  condensation  soit  do 
grandies  chambres  en  briques  et  des  cheminées  à  compartiments 
dans  lesquels  on  fait  arriver  une  pluie  d'eau  froide,  soit  de 
grands  cylindres  en  fonte  et  en  tôle,  refroidis  seulement  à  Tex- 
lérieur,  et  des  séries  de  chambres  en  J)riques. 

À  Ainiaden^  on  a  de  tout  temps  adopté  des  lignes  A'aludels^ 
d'un  immense  développement. 

Il  est  difficile  de  se  prononcer  sur  l'efficacité  comparative  de  ces 
divers  appareils  :  on  a  pu  constater  que  dans  tous  la  condensation 
n*est  pas  parfaite  :  les  gaz  sortant  par  les  cheminées  entraînent 
encore  une  proportion  appréciable  de  mercure. 

Quant  au  métal  condensé,  une  grande  partie  est  nettement 
réunie  en  un  liquide  métallique,  d'une  purification  facile.  Une 
autre  partie  reste  disséminée  dans  les  suies,  avec  les  matières 
fines  entraînées  par  les  gaz. 

Le  traitement  donne  trois  produits  :  le  mercure  métalUque  ;  les 
fumées  ou  suies  très-riches  en  mercure  ;  les  résidus  contenant  les 
gangues  terreuses  ou  métalliques,  plus  ou  moins  profondément 
altérées  par  la  chaleur  et  par  l'oxygène  de  l'air. 

Le  mercure  métallique  est  à  peu  près  pur,  il  est  ordinairement 
livré  au  commerce  sans  avoir  subi  de  purification  spéciale.  Les 
suies  ou  fumées  contiennent  beaucoup  de  mercure  métallique, 
et  une  petite  quantité  de  ce  métal  engagé  dans  diverses  combi- 
naisons ;  pn  en  retire  une  partie  du  mercure  métallique  par  com- 
pression et  par  lavage;  les  résidus  du  lavage,  convenablement 
desséchés,  sont  repassés  au  traitement.  Les  résidus  de  la  cal- 
cination  sont  ordinairement  très-pauvres  en  mercure  ;  souvent 
même  ils  ne  contiennent  que  des  traces  de  ce  métal  ;  on  ne  peut 
en  tirer  aucun  parti. 

Dans  plusieurs  usines,  le  mercure  est  employé  à  la  fabrication 
du  cinabre  et  du  vermillon.  On  commence  par  combiner  le  mer- 
cure avec  le  soufre  par  une  trituration  prolongée,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  et  sans  addition  de  réactifs.  Le  premier  produit 
est  un  mélange  irrégulier  de  sulfure  de  mercure,  de  soufre  en 
excès,  et  d'un  peu  de  mercure  métallique. 

On  l'introduit  dans  de  grandes  cornues  en  terre  réfractaire,  et 
on  chauffe  très-progressivement^  jusqu'à  ce  que  la  matière  con- 
tenue dans  les  cornues  soit  portée  au-dessus  du  rouge  sombre. 
Dans  les  premières  heures  de  Topération,  le  mercure  encore  libre 


Digitized  by 


Google 


612  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

passe  à  l'état  de  sulfure,  le  soufre  en  excès  se  volatilise,  le  sul- 
fure de  mercure  est  ensuite  vaporisé  lentement. 

Dès  qu'on  reconnaît  l'apparition  des  premières  vapeurs  de  sul- 
fure de  mercure,  on  adapte  aux  cornues  des  appareils  de  conden- 
sation. Le  cinabre  se  condense  en  masses  fibreuses,  d'une  assez 
grande  homogénéité,  et  d'une  couleur  un  peu  violacée.  Le  ci- 
nabre ainsi  obtenu  est  le  sulfure  B^S,  presque  rigoureusement 
pur;  il  renferme  à  peine  1  pour  100  de  soufre  libre,  à  l'état  de 
mélange  intime. 

Pour  transformer  le  cinabre  en  vermillon ,  on  le  réduit  en 
poudre  impalpable,  on  le  met  en  contact,  pendant  un  jour  ou 
deux,  avec  une  dissolution  alcaline  étendue,  on  lave  ensuite  le 
sulfure  insoluble  par  décantations  répétées,  on  le  fait  sécher  à 
une  très-douce  chaleur,  et  on  le  passe  sous  un  rouleau  de  bois 
dans  un  demi-cylindre  également  en  bois. 

La  teinte  plus  ou  moins  vive  du  vermillon  dépend  de  la  con- 
duite de  toutes  les  opérations,  du  degré  d'impalpabilité  qu'on  a 
donné  au  cinabre,  de  la  concentration  de  la  liqueur  alcaline,  du 
temps  pendant  lequel  on  laisse  agir  cette  dissolution,  de  la  tem- 
pérature et  de  la  lenteur  de  la  dessiccation,  du  nombre  de  coups 
de  rouleaux  dans  le  demi-cylindre,  et  de  la  pression  du  rouleau. 

Dans  les  fabriques  de  produits  chimiques  on  peut  préparer  du 
vermillon  d'une  magnifique  couleur,  en  suivant  une  marche  en- 
tièrement différente.  On  traite  une  dissolution  de  mercure  par 
l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  ;  l'ammoniaque  doit  être  employée 
en  quantité  seulement  suffisante  pour  saturer  l'acide  ou  les  acides; 
le  sulfliydrate  doit,  au  contraire,  être  en  assez  grand  excès.  On 
bouche  les  flacons  dans  lesquels  l'opération  est  faite,  et  on  les 
laisse  en  repos  pendant  plusieurs  jours. 

Le  précipité  de  sulfure  de  mercure  est  d'abord  noir  ;  sa  cou- 
leur se  modifie  peu  à  peu,  et  passe  au  rouge  de  sang;  la  teinte 
plus  ou  moins  vive  dépend.du  degré  de  concentration  des  liqueurs, 
de  l'excès  de  sulfhydrate  employé,  et  de  la  températiu*e.  Dès  que 
la  couleur  est  devenue  stationnaire,  on  décante  le  sulfhydrate  ; 
cette  liqueur  peut  servir  à  de  nouvelles  opérations.  On  lave  le 
sulfure  par  décantations  à  froid,  on  le  fait  sécher  à  une  douce 
chaleur,  et  on  l'écrase  sous  un  rouleau  de  bois. 

11  est  impossible  d'expliquer  par  des  réactions  chimiques  le 
changement  de  couleur  qui  se  produit  pour  le  cinabre  au  con- 
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tact  d'une  dissolution  alcaline,  pour  le  sulfure  noir  au  contact  du 
sulfbydrato  en  excès.  Le  vermillon  contient  seulement  du  sou- 
fre et  du  mercure  dans  les  proportions  que  représente  la  for- 
mule H^S,  tout  comme  le  cinabre  préparé  par  voie  sèche,  et 
comme  le  sulfure  noir  de  mercure  préparé  par  voie  humide,  et 
convenablement  lavé.  On  ne  peut  attribuer  le  changement  de 
couleur  qu'à  une  modification  dans  Tétat  moléculaire. 

MERCURE  MÉTALLIQUE. 

Le  mercure  livré  au  commerce  contient  quelquefois  de  petites 
quantités  de  divers  métaux,  de  Tétain,  du  plomb,  du  bismuth, 
du  zinc.  Ces  métaux  n'existent  pas  en  général  dans  le  mercure 
natif,  et  dans  le  mercure  qu'on  retire  dans  les  usines  des  appa- 
reils de  condensation. 

On  reconnaît  aisément  la  présence  de  ces  métaux  étrangers, 
toutes  les  fois  qu'ils  sont  en  proportion  appréciable,  à  la  forme 
que  prend  la  surface  du  liquide  métallique  dans  un  tube  de  verre 
de  petit  diamètre,  ou  même  à  la  forme  des  globules,  à  la  diffi- 
culté de  leur  réunion  en  un  seul  globule  bien  mobile,  et  enfin 
au  son  que  donne  le  métal  quand  il  est  secoué  dans  im  vase  de 
verre. 

On  met  ces  métaux  en  évidence  en  distillant  très-lentement  le 
mercure  dans  une  cornue  de  verre,  qu'on  chauffe  progressive- 
ment jusqu'au  rouge  naissant.  Lorsque  la  distillation  est  conduite 
avec  une  lenteur  convenable,  le  mercure  n'entraîne  qu'une  pro- 
portion négligeable  des  métaux  étrangers. 

Ces  métaux  restent  dans  la  cornue  ;.il  est  ensuite  très-facile  de 
les  peser  ensemble,  et  de  constater  leur  nature.  Le  zinc  est  en- 
traîné par  les  vapeurs  de  mercure  plus  facilement  que  l'étain,  le 
bismuth  et  le  plomb. 

Lorsqu'on  a  pu  constater  la  présence  du  zinc  dans  le  résidu  de 
la  distillation  lente  du  mercure,  on  doit  considérer  comme  trop 
faible  le  poids  de  ce  résidu  ;  mais  il  est,  en  général,  peu  utile  de 
déterminer  exactement  la  proportion  du  zinc.  C'est  le  métal  dont 
il  est  le  plus  facile  de  purifier  le  mercure,  soit  par  l'acide  azoti- 
que étendu,  soit  par  le  perchlorure  de  fer,  soit  par  le  bichlorure 
de  merciu'e.  Les  procédés  de  purification  du  mercure  sont  décrits 
^ans  tous  les  traités  de  chimie  minérale. 
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nnnÉEs  ou  suies. 

La  composition  des  fumées  ou  suies,  recueillies  dans  les  appa- 
reils de  condensation,  est  très-irrégulière,  et,  en  général,  très- 
complexe  ;  elles  contiennent  jusqu'à  60  et  même  70  pour  100  de 
mercure  métallique,  un  peu  de  sulfure  de  mercure,  des  sulfites 
et  des  sulfates  de  chaux,  d'ammoniaque,  une  quantité  variable 
des  gangues  terreuses,  du  minerai,  du  carbone  très-divisé,  des 
matières  organiques  riches  en  carbone  provenant  de  la  distilla- 
tion des  combustibles,  de  l'eau,  de  Tacide  sulfurique,  etc.  Il  n'est 
jamais  utile  d'en  faire  l'analyse  ;  on  serait,  d'ailleurs,  très-embar- 
rassé pour  prélever  un  échantillon  moyen. 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  on  retire  la  plus  grande  partie 
du  mercure  métallique  par  compression  ou  par  lavage  :  les  ma- 
tières comprimées  ou  les  boues  du  lavage  sont  repassées  au  trai- 
tement. 

n  y  a  lieu  de  déterminer  par  la  voie  sèche  la  teneur  de  ces  ma- 
tières ;  c'est  là  la  seule  opération  qu'il  soit  utile  de  faire  au  labo- 
boratoire,  car  l'analyse  n'indiquerait  pas  avec  une  netteté  suf- 
fisante l'état  chimique  du  mercure,  et  la  convenance  de  mélanger 
ces  matières  avec  de  la  chaux  avant  de  les  reporter  dans  les  fours 
de  calcination. 

aÉiiBUS. 

Les  résidus  du  traitement  des  minerais  contiennent  rarement 
une  proportion  appréciable  de  mercure  ;  cependant  il  est  néces- 
saire de  les  soumettre  très-fréquemment  à  l'essai,  afin  de  consta* 
ter  que  la  température  a  été  suffisamment  élevée,  que  la  calcina- 
tion a  été  prolongée  convenablement.  Il  faut  multiplier  ces  essais  ; 
car  les  résidus  contiennent  des  morceaux  de  toutes  dimensions; 
une  partie  est  même  à  l'état  de  sable  très-fin  ;  la  chaleur  n'a  pas 
la  même  énergie  dans  les  différentes  parties  des  fours. 

Il  faut  choisir  pour  les  essais  des  morceaux  et  des  matières 
fines,  à  diverses  hauteurs  au-dessus  de  la  grille ,  près  du  centre 
et  des  parois.  Ces  prises  d'essai,  très-nombreuses,  doivent  être 
traitées  séparément^  afin  qu'on  puisse  se  rendre  compte  des  dé- 
fauts que  peut  présenter  le  mode  de  chargement,  ou  bien  la  cons- 
truction du  four  et  la  conduite  du  feu. 

Les  essais  de  ces  matières,  presque  toujours  très-pauvres,  oxip 
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gent  des  précautions  spéciales,  sur  lesquelles  nous  insisterons 
dans  le  paragraphe  suivant. 

Il  n'est  jamais  utile  de  faire  l'analyse  des  résidus,  car  on  connaît 
la  nature  des  gangues  des  minerais,  et  on  peut  aisément  se  rendre 
compte  des  modifications  qu'elles  ont  pu  subir  dans  le  traitement. 

OniABM  n  VMMtf.T.O». 

Le  cinabre  et  le  vermillon,  fabriqués  en  général  avec  beau- 
coup de  soins,  sont  ordinairement  très-purs  ;  mais  ces  produits 
d'art  peuvent  être  mélangés  frauduleusement  avec  diverses  ma- 
tières rouges  d'un  prix  moins  élevé,  par  exemple  avec  de  la  bri- 
que pilée,  avec  de  l'oxyde  dé  fer,  avec  du  minium,  avec  du  réal- 
gar,  avec  des  matières  organiques. 

Il  est  toujours  facile  de  reconnaître  la  fraude  et  la  nature  des 
corps  mélangés. 

l""  On  fait  l'essai  par  voie  sèche^  en  opérant  sur  3  grammes  do 
réchantillon  proposé;  on  pèse  le  mercure  métallique.  Avec  les 
produits  non  falsifiés,  on  obtient  aisément  86  pour  100  de  mer*- 
cure.  Si  donc  on  retire  de  l'essai,  fait  sur  8  grammes,  un  poids  a 

de  métal,  on  peut  admettre  que  l'échantillon  contient  ~ a -~-, 

3      86 

ou  38,76  a  pour  100  de  cinabre  ou  de  vermillon  pur. 

2"  Lorsque  l'essai  par  voie  sèche  indique  la  présence  des  ma- 
tières étrangères,  on  doit  chercher  à  reconnaître  leur  nature. 

On  introduit  8  grammes  de  l'échantillon  proposé  dans  une  petite 
cornue  de  verre  ;  on  chauffe  lentement  un  peu  au-dessus  du  rouge 
sombre,  de  manière  à  volatiliser  le  sulfure  de  mercure.  L'absence 
de  résidu  fixe  démontre  que  la  matière  étrangère  mélangée  est 
jie  nature  organique.  Pour  étudier  plus  complètement  cette  ma- 
tière, on  traite  un  poids  un  peu  fort,  10  ou  15  grammes,  du  ci- 
nabre ou  du  vermillon  par  l'alcool,  et  on  examine  la  dissolution 
alcoolique. 

Lorsque,  pendant  la  distillation,  on  voit  couler  un  peu  de 
mercure  métallique,  on  peut  admettre  que  la  matière  mélangée 
est  du  minium,  car  cet  oxyde  seul  décompose  partiellement 
le  sulfure  de  mercure  au  rouge  sombre,  avec  production  d'acide 
sulfureux  et  de  mercure  métallique. 

Enfin,  lorsque  Téchantillon  proposé  laisse  dans  la  cornue  un 
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résidu  fixe,  sans  qu'il  se  produise  du  mercure  et  de  l'acide  sul- 
fureux pendant  la  distillation,  on  doit  examiner  ce  résidu,  et  y 
chercher  Toxyde  de  fer  et  la  brique  pilée. 

3"  Dans  le  cas  où  l'essai  par  voie  sèche  démontre  la  pureté  du 
cinabre  ou  du  vermillon,  il  peut  être  intéressant  de  doser  le 
soufre,  dans  le  but  de  vérifier  que  la  composition  de  la  matière 
minérale  se  rapporte  exactement  à  la  formule  H^S.  On  doit  em- 
ployer la  potasse  et  le  chlore  pour  faire  passer  le  soufre  à  l'état 
d'acide  sulfurique,  et  prendre  pour  la  précipitation  et  pour  la 
pesée  du  sulfate  de  baryte  les  précautions  ordinaires. 


§  S.  *-  BmmU»  par  la  Taie  aèclie. 


Ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  dans  les  précédents  paragra- 
phes, on  a  fréquemment  recours  à  la  voie  sèche  pour  déterminer 
la  teneur  exacte  en  mercure  des  minéraux,  des  produits  d'art, 
du  sulfure  de  mercure  obtenu  dans  les  analyses  par  l'action  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque,  ou  par  celle  de  l'hydrogène  sulfuré. 
Nous  avons  même  exposé,  pour  plusieurs  exemples,  la  marche  gé- 
nérale qu'il  convient  de  suivre.  Il  nous  reste  maintenant  à  décrire 
avec  détails  les  précautions  qu'il  faut  prendre  dans  les  essab. 
Nous  devons  considérer  trois  cas  principaux  : 

1**  L'essai  d'un  minerai  très-riche,  du  cinabre,  du  vermillon, 
du  sulfure  obtenu  dans  les  opérations  de  la  voie  humide  ; 

2**  L'essai  d'un  minerai  très-pauvre  ; 

3*  L'essai  des  minéraux  et  des  produits  d'art  ou  de  labora- 
toire, qui  contiennent  le  mercure  à  l'état  de  chlorure,  de  bromure 
ou  d'iodure. 

1"  Minerais  tbès-riches.  —  Prenons  pour  exemple  un  mine- 
rai sulfuré,  tenant  une  faible  proportion  de  gangues  terreuses, 
de  matières  bitumineuses,  et  de  sulfures  métalliques  tels  que  la 
pyrite  de  fer,  le  cuivre  pyriteux,  la  blende. 

On  opère  sur  5  grammes  ou  sur  IQ  grammes  de  minerai  :  on 
mélange  aussi  intimement  que  possible  le  minerai  porphyrisé 
avec  deux  fois  son  volume  de  chaux  éteinte  en  poudre,  ou  mieux 
encore  avec  deux  fois  son  volume  de  chaux  sodée  ;  on  introduit  la 
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matière  dans  une  cornue  de  verre,  en  se  servant  d'un  long  enton- 
noir ,  afin  qu'aucune  poussière  n'adhère  au  col  de  la  cornue  ;  la 
panse  doit  èti'e  remplie  à  peu  près  à  moitié. 

On  place  la  cornue  sur  un  trépied  en  fer,  dans  un  four  à  réver- 
bère de  forme  circulaire  ;  le  col  est  incliné  à  3S  degrés  au  moins, 
et  vient  s'appuyer  sur  le  bord  d'une  capsule  de  porcelaine  conte- 
nant de  l'eau.  Le  col  de  la  cornue  plonge  en  partie  dans  l'eau, 
c'est-à-dire  que  la  surface  du  liquide  coupe  à  peu  près  à  moitié 
l'ouverture  du  col  ;  un  fragment  de  linge  fin  ou  de  papier  à  filtre 
plonge  en  partie  dans  l'eau,  et  pénètre  dans  le  col  de  la  cornue 
sur  une  longueur  de  O^^OS  à  O'^^OG. 

L'appareil  étant  ainsi  disposé ,  on  met  dans  le  fourneau  des 
charbons  allumés,  de  manière  à  recouvrir  entièrement  le  dôme 
de  la  cornue.  Les  matières  contenues  s'échauffent  avec  une  cer- 
taine lenteur  :  la  chaux,  ou  bien  la  chaux  et  la  soude,  décompo- 
sent lentement  le  sulfure  de  mercure  ;  le  métal  mis  en  liberté  se 
volatilise,  et  les  vapeurs  viennent  se  condenser  dans  le  col  de  la 
cornue,  sur  le  linge  ou  sur  le  papier;  on  voit  quelques  gouttes 
de  mercure  couler  dans  la  capsule. 

Il  importe  essentiellement  de  conduire  le  feu  avec  une  lenteur 
telle  que  la  chaleur  puisse  pénétrer  jusqu'au  centre  des  matières, 
avant  que  le  verre  de  la  cornue  commence  à  se  ramollir  :  cela 
est,  du  reste,  assez  facile  dans  le  cas  que  nous  considérons  main- 
tenant, parce  que  la  cornue  est  de  petites  dimensions. 

Environ  un  quart  d'heure  après  le  commencement  de  l'expé- 
rience, toutes  les  matières  sont  portées  à  une  chaleur  un  peu 
plus  élevée  que  le  rouge  sombre  ;  les  parois  de  la  cornue  s'allon- 
gent sous  le  poids  des  matières  contenues  ;  la  décomposition  du 
sulfure  de  mercure  et  la  volatilisation  du  métal  sont  presque 
terminées  ;  on  met  une  nouvelle  quantité  de  charbon  dans  le 
fourneau,  et  on  place  le  dôme.  La  cornue  est  portée  en  quelques 
minutes  à  la  températiure  de  fusion  du  verre  :  le  carbonate  de 
chaux,  que  contient  toujours  la  chaux  éteinte ,  est  décomposé 
partiellement  ;  l'acide  carbonique  expulse  de  la  cornue  les  der- 
nières vapeurs  mercurielles. 

On  admet  que  la  distillation  est  terminée  lorsqu'on  voit  le 
verre  de  la  cornue  couler  sous  la  grille  du  fourneau.  On  projette 
alors  une  goutte  d'eau  sur  la  partie  du  col  la  plus  rapprochée  de 
la  paroi  extérieure  du  fourneau  ;  le  verre  se  fend  immédiatement. 
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On  relève  verticalement  le  col  de  la  cornue  ;  on  dort  le  linge  ou  le 
papier  en  l'agitant  dans  l'eau  de  la  capsule,  afin  de  faire  tomber 
la  totalité  du  mercure  condensé  dans  les  plis  ;  on  fait  tomber  la 
rosée  de  mercure,  adhérente  aux  parois  du  col,  en  projetant  de 
l'eau  par  la  partie  supérieure  ;  on  enlève  le  col. 

On  obtient  alors  la  totalité  du  mercure  dans  la  capsule.  On 
ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique  ;  on  fait  chauffer  pendant 
quelques  minutes  à  100  degrés;  on  laisse  refroidir;  on  décante  le 
liquide  ;  on  lave  le  mercure  par  décantations,  à  deux  ou  trois  re- 
prises ;  on  sèche  le  métal  en  le  comprimant  avec  du  papier  à  filtre. 
Quand  on  est  parvenu  à  le  réunir  en  un  seul  globule,  on  le  fait 
passer  dans  une  petite  capsule  exactement  tarée  ou  pesée  ;  on  pèse 
le  métal  dans  la  capsule  ;  on  calcule  ensuite  la  teneur  du  minerai. 

Observations.  —  On  acquiert  très-promptement  l'habitude  de 
ce  genre  d'opérations,  et  on  arrive  facilement  à  conduire  le  feu  de 
telle  manière  que  la  décomposition  du  sulfure  de  mercure  soit 
rigoureusement  terminée  lorsque  le  verre  de  la  cornue  entre  en 
fusion  :  il  ne  peut  alors  se  perdre  du  mercure  que  par  suite  d'une 
condensation  imparfaite.  On  évite  assez  aisément  cette  perte  en 
suivant  la  marche  que  nous  avons  tracée,  en  chauffant  avec  len- 
teur dans  les  premiers  moments  de  l'opération,  afin  que  la  vola- 
tilisation du  mercure  ait  lieu  progressivement. 

Les  dernières  vapeurs  du  mercure  sont  expulsées  de  la  cornue 
par  la  fusion  du  verre  qui  réduit  considérablement  le  volume,  et 
par  le  dégagement  d'acide  carbonique  du  carbonate  de  chaux.  Il 
n'est  pas  nécessaire  d'ajouter  du  carbonate  de  chaux  à  la  chaux 
éteinte,  qui  en  contient  toujours  une  proportion  suffisante;  on 
doit  mémo  éviter  cette  addition,  car  elle  produirait  vers  la  fin  de 
l'expérience  un  dégagement  nuisible  d'acide  carbonique  :  en 
effet,  lorsque  la  proportion  du  gaz  est  trop  grande,  elle  s'oppose 
à  la  facile  condensation  des  vapeurs  de  mercure. 

La  perte  de  métal,  dans  un  essai  bien  conduit,  s'élève  au  plus 
à  quelques  centigrammes,  et  elle  est  indépendante  de  la  richesse 
du  minerai  :  l'importance  de  la  perte  est  donc  relativement  bien 
moindre  quand  le  poids  de  mercure  obtenu  est  plus  fort.  Nous 
ferons  observer  cependant  que  la  difficulté  de  conduire  le  feu 
augmente  à  mesure  qu'on  opère  sur  un  poids  plus  grand  de  ma- 
tières, et  qu'on  ne  doit  pas  chercher  à  obtenir  dans  l'essai  plus 
de  3  ou  4  grammes  de  métal. 
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On  peut  arriver  à  retirer  d'un  poids  a  de  minerai,  contenant 
environ  4  grammes  de  mercure,  la  totalité  du  métal  à  moins  de 
0*%04  :  Terreur  est  moindre  de  !  pour  100  du  métal  contenu; 
tandis  qu'en  opérant  sur  le  mémo  poids  a  d'un  autre  minerai 
contenant  à  peu  près  i  gramme  de  mercure,  on  commet  à  peu 
près  la  même  erreur  de  0*^,04,  soit  de  4  pour  100  environ  du 
métal  contenu. 

La  réunion  du  mercure  en  un  seul  globule  et  la  pesée  offrent 
bien  quelques  difficultés  ;  mais  elles  ne  sont  pas  d'une  impor- 
tance comparable  à  celles  que  présentent  la  décomposition  totale 
du  sulfure  et  la  condensation  parfaite  des  vapeurs.  Nous  n'avons 
même  à  faire  à  ce  sujet  qu'une  seule  recommandation,  c'est  de  ne 
porter  à  l'ébuUition  que  pendant  un  temps  très-court  la  liqueur 
cblorhydrique  qui  surmonte  le  mercure  condensé  et  plus  ou 
moins  divisé.  En  prolongeant  l'ébuUition,  on  s'exposerait  à  une 
perte  appréciable  de  mercure ,  entraîné  par  les  vapeurs  d'eau  et 
d'acide. 

Certains  minerais  riches,  par  exemple  ceux  d'Idria,  contien- 
nent une  proportion  un  peu  forte  de  matières  bitumineuses  qui 
donnent,  par  distillation  lente,  des  produits  liquides,  se  conden- 
sant dans  le  col  de  la  cornue  en  même  temps  que  le  mercure.  11 
est  alors  assez  difficile  de  réunir  le  mercure  en  un  seul  globule, 
et  la  pesée  du  métal  est  un  peu  incertaine. 

On  évite  presque  complètement  la  formation  de  ces  produits 
organiques  facilement  condensables,  en  modifiant  la  nature  du 
réactif  mélangé  avec  le  minerai  ;  au  lieu  d'employer  la  chaux 
éteinte  ou  la  chaux  sodée,  on  se  sert  de  chaux  éteinte  et  de  po- 
tasse caustique  à  peu  près  en  parties  égales.  Comme  la  potasse 
attaque  rapidement  le  verre,  cette  modification  du  réactif  oblige 
à  élever  bien  plus  lentement  la  température  pendant  l'essai. 

En  employant  pour  1  partie  de  minerai  1  partie  de  chaux 
éteinte  et  i  partie  de  potasse  caustique  écrasée  en  sable,  on  ar- 
rive encore  assez  aisément  à  la  décomposition  complète  du  sul- 
fure de  mercure  avant  que  la  cornue  soit  percée  ;  il  vaut  mieux 
cependant  se  servir  d'une  cornue  enduite  d'une  couche  mince  de 
lut  argileux.  Ce  lut  se  fendille  dans  les  premiers  moments  de 
l'opération;  mais  les  fentes  sont  remplies  ensuite  par  le  verre 
ramolli  ou  fondu  par  la  chaleur  et  par  l'alcali,  et  le  lut  forme 
ainsi  une  enveloppe  imperméable  aux  gaz  et  aux  vapeurs. 
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2*  Minerais  très-pauvres.  —  L'essai  d'un  minerai  pauvre  doit 
être  fait  de  ]a  même  manière  que  les  essais  des  minerais  riches, 
c'est-à-dire  en  chauffant  progressivement  au  rouge,  dans  une 
cornue,  le  mélange  intime  du  minerai  avec  une  proportion  con- 
venable de  chaux  éteinte,  de  chaux  sodée,  ou  de  chaux  et  de  po- 
tasse caustique.  On  ne  peut  espérer  une  approximation  suffisante 
que  si  on  obtient  par  l'essai  un  poids  un  peu  fort  de  mercure,  de 
1  à  2  grammes.  On  est  donc  obligé  d'opérer  sur  un  poids  très- 
fort,  quelquefois  sur  100  et  même  sur  200  grammes. 

On  peut  réduire  la  proportion  de  réactif  que  nous  avons  indi- 
quée pour  les  minerais  riches,  et  ne  prendre  que  1  partie  ou 
même  i/2  partie  de  réactif  pour  1  partie  de  minerai  ;  mais  il  n'en 
faut  pas  moins  se  servir  de  cornues  de  grandes  dimensions,  et  il 
est  à  peu  près  impossible  de  faire  pénétrer  la  chaleur  jusqu'au 
centre  avant  que  le  verre  entre  en  fusion.  On  doit  donc  employer 
des  cornues  de  verre  recouvertes  d'une  couche  assez  épaisse  de 
lut  argileux,  ou  mieux  encore  des  cornues  de  porcelaine  ou  de 
grès. 

Ces  cornues  présentent  cependant  un  inconvénient  assez  grave  : 
on  ne  peut  pas  se  rendre  compte  de  la  rapidité  avec  laquelle  le 
mercure  est  vaporisé  ;  on  est  exposé  à  conduire  le  feu  trop  ra- 
pidement, et  à  perdre  une  partie  du  mercure  par  suite  de  la 
condensation  imparfaite  des  vapeurs  trop  abondantes,  ou  bien  à 
interrompre  l'opération  avant  que  le  sulfure  de  mercure  soit  en- 
tièrement décomposé.  A  cet  égard,  les  cornues  de- verre  lutées 
sont  préférables  aux  cornues  de  grès  et  de  porcelaine  ;  d'ailleurs 
leur  prix  est  moins  élevé,  et  il  est  plus  facile  de  séparer  le  col  du 
corps  de  la  cornue  lorsque  l'essai  est  terminé. 

Dans  les  usines,  il  n'est  pas  possible  de  se  servir  de  cornues 
de  verre,  de  porcelaine,  ou  de  grès,  en  raison  du  nombre  considé- 
rable d'essais  qu'il  faut  faire  annuellement.  Il  faut  employer  des 
cornues  en  fer  composées  de  deux  pièces,  analogues  aux  cornues 
do  plomb  ou  de  platine  qui  sont  en  usage  dans  les  laboratoires 
pour  la  préparation  de  l'acide  fluorhydrique.  Ces  cornues  sont 
très  épaisses,  et  doivent  être,  en  outre,  recouvertes  d'une  couche 
de  lut  qu'il  faut  renouveler  à  chaque  essai  :  sans  cette  précau- 
tion, elles  seraient  très-promptcment  mises  hors  de  service.  La 
chaleur  pénètre  lentement  dans  leur  intérieur,  et  les  essais  exi- 
gent un  temps  assez  long. 
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Nous  dirons  seulement  quelques  mots  sur  la  conduite  de  l'essai 
dans  le  cas  où  on  emploie  une  cornue  de  verre  lutée,  une  cornue 
de  grès  ou  de  porcelaine  ou  une  cornue  de  fer.  Nous  admet- 
trons qu'on  opère  sur  100  grammes  de  minerai  mélangé  avec 
50  grammes  de  chaux  éteinte. 

Cornue  de  verre  hitée.^  Le  lut  doit  avoir  au  moins  0",005  d'é- 
paisseur, et  recouvrir  toute  la  partie  de  la  cornue  qui  sera  conte- 
nue dans  l'intérieur  du  fourneau  à  réverbère.  Le  lut  est  séché 
lentement,  d'abord  à  la  température  ordinaire,  ensuite  à  100  de- 
grés. Les  fissures  qui  se  produisent  sont  bouchées  avec  de  l'ar- 
gile*. 

On  introduit  les  matières  dans  la  cornue  à  l'aide  d'un  enton- 
noir ;  on  place  la  cornue  sur  un  fromage,  dans  un  fourneau  à 
réverbère  ;  on  prend  pour  la  condensation  des  vapeurs  de  mer- 
cure les  dispositions  précédemment  indiquées.  On  entoure  la  cor- 
nue de  charbons  bien  allumés  et  on  fait  chauffer  pendant  une 
demi-heure,  en  renouvelant  les  charbons  à  mesure  qu'ils  sont 
consumés.  On  met  ensuite  en  place  le  dôme  du  fourneau,  on  fait 
chauffer  fortement  pendant  un  quart  d'heure.  La  décomposition 
du  sulfure  est  alors  terminée  ;  on  coupe  le  col  de  la  cornue  et  on 
procède  à  la  réunion  et  à  la  pesée  du  mercure. 

Cornue  de  grès  ou  de  porcelaine. —  Ou  doit  se  servir  d'une  cor- 
nue vernie  à  l'extérieur,  et  d'une  capacité  telle  que  la  panse  soit 
remplie  un  peu  plus  qu'à  moitié  par  le  mélange  du  minerai  et  du 
réactif.  On  chauffe  la  cornue  dans  un  fourneau  à  réverbère,  à  peu 
près  comme  nous  venons  de  l'indiquer  pour  le  cas  d'une  cornue 
de  verre  lutée,  avec  cette  différence  qu'après  avoir  mis  le  dôme  en 
place  il  faut  faire  chauffer  pendant  une  demi-heure  au  moins.  On 
détache  le  col,  soit  avec  de  l'eau  projetée  sur  la  partie  chaude, 
soit  à  l'aide  d'un  ciseau  ;  on  fait  tomber  dans  la  capsule  le  mer- 
cure adhérent;  on  réunit  le  métal  en  un  globule  qu'on  pèse  après 
dessiccation. 

Cornue  de  fer  lutée, — On  introduit  le  mélange  du  minerai  et  du 
réactif  dans  la  panse  de  la  cornue  ;  on  fixe  le  dôme  sur  la  panse  ; 
les  deux  parties  doivent  s'assembler  à  frottement  très-dur.  On 
recouvre  de  lut  toute  la  surface  qui  doit  être  exposée  à  l'action 
directe  du  feu. 

*  Le  lut  est  composé,  comme  pour  les  tubes  de  porcelaine,  d'argile  réfrsctaire  et  de 
sable  quarUeux  très- fin,  à  peu  prës  en  parties  égales. 
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On  assujettit  la  cornue  sur  un  fromage  dans  le  fourneau,  et  on 
prend  pour  la  condensation  du  mercure  les  dispositions  ordi- 
naires ;  on  met  des  charbons  noirs  et  quelques  charbons  enflam- 
més dans  le  fourneau  ;  on  place  le  dôme  et  on  fait  chauffer 
de  plus  en  plus  fortement  pendant  au  moins  une  heure.  La 
volatilisation  du  mercure  est  alors  terminée  ;  mais  une  partie  seu- 
lement du  mercure  se  trouve  dans  la  capsule  ;  une  autre  partie 
est  dans  l'intérieur  du  col  ;  il  faut  la  faire  tomber  dans  la  capsule 
avec  une  barbe  de  plume.  On  procède  ensuite  à  la  pesée  du 
métal. 

y  Cmx^RURE  DE  MERCURE. —  L'cssai  par  voie  sèche  du  chlorure 
de  mercure  donne  des  résultats  peu  exacts  lorsqu'on  opère 
comme  nous  venons  de  l'exposer  pour  le  sulfure  ;  une  partie  du 
chlorure  se  volatilise  avant  que  la  terre  alcaline  ait  pu  produire 
la  décomposition.  On  ne  parvient  à  obtenir  la  réduction  complète 
q^u'en  employant  la  potasse  caustique,  et  en  élevant  très-lente- 
ment  la  température.  Dans  ces  conditions,  il  est  impossible  de  se 
servir  d'une  cornue  de  verre,  il  faut  employer  une  cornue  de  por- 
celaine ou  de  grès. 

On  introduit  dans  la  cornue  le  chlorure,  mélangé  aussi  bien 
que  possible  avec  son  poids  de  potasse  caustique  réduite  en  sable, 
et  avec  une  petite  quantité  de  carbonate  de  chaux.  On  chauffé 
très-progressivement  jusqu'au  rouge,  et  on  maintient  la  cornue 
à  ce  degré  de  chaleur  pendant  un  quart  d'heure.  La  décomposi- 
tion du  chlorure  est  alors  terminée,  et  l'acide  carbonique  produit 
par  le  carbonate  de  chaux  a  expulsé  de  la  cornue  1&  totaUté  des 
vapeurs  mercurielles. 

On  détache  le  col  de  la  cornue;  on  fait  tomber  dans  la  capsule 
le  mercure  condensé  dans  le  col  ;  on  procède  à  la  pesée  du  métal , 
comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment  pour  l'essai  des  mine- 
rais sulfurés. 

Observations,  —  Dans  le  traitement  par  voie  sèche  des  matières 
contenant  du  mercure,  on  peut  toujours  craindre  de  perdre  une 
partie  du  métal;  on  ne  doit  considérer  les  résultats  comme 
certains  qu'autant  que  deux  essais  consécutifs ,  faits  sur  la 
même  matière,  donnent  des  nombres  rigoureusement  concor- 
dants. 

On  ne  peut  se  dispenser  de  faire  au  moins  deux  essais,  que  dans 
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des  cas  très-rares,  par  exemple  lorsqu'il  s'agit  de  doser  le  mercure 
daos  un  précipité  de  sulfures  produit  par  le  sulfhydrate.  Dans  ce 
cas,  en  effet,  on  opère  sur  un  volume  peu  considérable,  dans  une 
très-petite  cornue  ;  il  est  possible  d'écarter  presqu'à  coup  sûr  les 
causes  de  pertes. 
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BISMUTH.    Bt  =  i300. 

Le  bismuth  est  d'un  blanc  un  peu  gris&tre  ;  son  éclat  métallique 
est  très-beau  et  ne  se  ternit  pas  sensiblement  dans  Fair  sec.  La 
texture  du  bismuth  est  toujours  cristalline  ;  on  obtient  aisément 
le  métal  en  très-beaux  cristaux  cubiques,  disposés  en  trémies. 
Ces  cristaux  présentent  fréquemment  à  la  surface  des  irisations 
superbes. 

n  est  peu  malléable  et  peu  ductile  ;  il  est  mou,  et  lorsqu'il  est 
parfaitement  pur  on  peut  le  plier  sans  le  briser.  Le  bismuth  impur 
est  aigre,  et  se  laisse  assez  facilement  réduire  en  poussière  ;  sa 
densité  est  de  9,822. 

Le  bismuth  entre  en  fusion  vers  250  degrés  ;  chautFé  plus  for- 
tement il  donne  des  vapeurs  très-appréciables  ;  mais  on  ne  par- 
vient pas  à  le  distiller,  même  au  rouge  blanc.  11  est  notablement 
plus  volatil  que  le  plomb. 

Le  bismuth  se  ternit  lentement  dans  l'air  humide  ;  il  s'oxyde 
rapidement  lorsqu'on  le  chauffe  jusqu'au  rouge  au  contact  de 
l'air;  à  une  température  élevée  il  y  a  combustion  avec  une  flamme 
bleuâtre  assez  courte. 

Le  métal  ne  décompose  l'eau  qu'au  rouge  vif;  l'action  est  très- 
lente  ;  il  ne  décompose  pas  l'eau  sous  l'influence  des  acides  ;  il 
est  attaqué  difficilement  par  Tacide  sulfurique  concentré  avec 
dégagement  d'acide  sulfureux.  L'acide  azotique  et  l'eau  régale 
le  dissolvent  très-rapidement. 

Il  n'est  pas  sensiblement  attaqué  par  les  dissolutions  des  alca- 
lis et  des  carbonates  alcalins  ;  ces  dissolutions  rendent  plus  facile 
l'oxydation  du  métal  au  contact  de  l'air  ;  il  en  est  de  même  des 
liqueurs  acides  contenant  des  acides  non  oxydants,  minéraux  ou 
.  organiques. 
Bismoth        ^^  bismuth  forme  deux  combinaisons  avec  l'oxygène  :  l'une 
et  oxygène,  d'elles,  Y  oxyde  Bï'O',  se  produit  par  l'oxydation  directe  du  métal 
chauffé  au  contact  de  Tair  ;  l'autre,  désignée  sous  les  noms  d'à- 
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ddebismuihique  et  de  peroxyde  Be'O^  ne  s'obtient  qn'en  faisant 
agir,  par  voie  humide,  des  agents  d'oxydation  très-énergiques 
sur  Toxyde, 

Le  bismuth  se  combine  directement  avec  le  soufre,  à  l'aide  de  Bismuth 
la  chaleur  ;  il  est  cependant  assez  difficile  d'obtenir  un  sulfure  de 
composition  bien  définie  en  faisant  fondre  dans  un  creuset,  et  à 
l'abri  du  contact  de  l'air,  un  mélange  de  métal  et  de  soufre.  On 
obtient  une  masse  à  texture  cristalline,  qui  contient  une  propor- 
tion variable  de  soufre,  et  qui  doit  être  considérée  comme  un  mé- 
lange de  bismuth  libre  et  de  sulfure  défini.  En  faisant  fondre  de 
nouveau  avec  du  soufre  cette  masse  métallique  pulvérisée,  on 
arrive  à  produire  le  sulfure  de  composition  définie,  Bi*S'. 

On  produit  plus  aisément  le  sulfure  par  voie  humide  en  faisant 
agir  l'hydrogène  sulfuré,  ou  bien  l'ammoniaque  et  le  sulfhydratc 
d'ammoniaque  sur  une  dissolution  de  bismuth.  Les  persulfurcs 
alcalins  agissent  sur  le  bismuth  très-divisé  comme  sulfurants 
très-énergiques,  à  l'aide  de  la  chaleur  ;  ils  transforment  rapi- 
dement et  complètement  en  sulfures  les  oxydes  de  bismuth. 

SiUfure  préparé  par  voie  sèche.  —  Il  est  d'un  gris  bleuâtre,  et 
possède  l'éclat  métalUque  :  sa  texture  est  cristalline  ;  on  peut 
même  l'obtenir  en  cristaux  assez  nets;  sa  densité  est  de  7,50.  Il 
est  un  peu  moins  fusible  que  le  bismuth,  mais  il  est  plus  volatil 
que  lui,  sans  cependant  être  distillable.  A  l'état  de  fusion  il  dis- 
sout une  assez  forte  proportion  de  bismuth,  sans  perdre  sa  flui- 
dité ;  la  masse  présente,  après  refroidissement,  la  texture  cristal- 
Une,  la  couleur  et  Téclat  du  sulfure. 

Il  est  difficilement  attaqué  par  les  acides  non  oxydants  ;  l'acide 
chlorhydrique  concentré  ne  dissout  le  bismuth  qu'à  l'aide  de  la 
chaleur,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  azotique  l'attaque  au  contraire  avec  beaucoup  de  faci- 
lité :  ainsi,  lorsqu'on  met  le  sulfure  porphyrisé  dans  de  l'eau 
froide  contenant  moins  de  1  millième  d'acide  azotique,  on  voit  la 
décomposition  du  sulfure  commencer  presque  immédiatement  : 
il  se  forme  de  l'azotate  de  bismuth,  et  le  soufre  se  sépare  à  l'état 
hbre.  En  faisant  agir  l'acide  azotique  concentré  et  bouillant  ou 
l'eau  régale  bouillante,  sur  le  sulfure  très-divisé,  on  parvient  à 
faire  passer  la  totalité  du  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique. 

Le  sulfure  de  bismuth  se  combine  par  voie  sèche  avec  plu- 
sieurs sulfures  métalliques  ;  ces  composés  sont  très-fusibles. 

T.  IV.  *o 
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Sulfure  préparé  par  voie  humide.  —  Dans  les  opérations  analy- 
tiques, on  précipite  complètement  le  bismuth  à  l'état  de  i^ulfuro 
soit  par  Thydrogène  sulfuré,  soit  pai*  le  sulfhydrate. 

Lorsqu'on  emploie  ce  dernier  réactif,  il  faut  d*abord  saturer 
les  acides  par  l'ammoniaque,  ajouter  le  sulfhydrate  en  excès,  et 
attendre  que  le  sulfure  soit  nettement  rassemblé  i  on  peut  alors 
le  laver  par  décantations  et  sur  un  filtre,  sans  prendre  do  précau- 
tions spéciales  ;  le  sulfure,  insoluble  dans  Teau,  ne  s'altère  pas  au 
contact  de  l'air. 

La  précipitation  du  bismuth  par  Thydrogène  sulfuré  dans  une 
liqueur  acide  présente  quelques  difficultés. 

Considérons  d'abord  une  liqueur  chlorhydrique  fortement 
acide.  On  fait  arriver  dans  la  liqueur  un  courant  rapide  d'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  étend  peu  à  peu  de  beaucoup  d'eau,  à  mesure 
que  le  gaz  est  en  plus  grand  excès.  Le  bismuth  est  alors  promp- 
tement  précipité  à  l'état  de  sulfure.  On  cesse  de  faire  arriver  le 
gaz  dès  que  la  liqueur  très-étendue  émet  une  odqur  très-forte 
d'hydrogène  sulfuré  ;  on  bouche  la  fiole,  et  on  laisse  en  repos 
pendant  un  jour.  Le  sulfure  est  alors  nettement  rassemblé  ;  on 
peut  le  laver  par  décantations  avec  de  l'eau  pure  ;  on  ne  doit  le 
faire  passer  sur  un  filtre  qu'après  lui  avoir  enlevé  par  plusieurs 
décantations  la  majeure  partie  de  l'acide  dont  il  est  imprégné. 

Cette  précaution  est  indispensable,  parce  que  le  sulftire  impré- 
gné d'acide  s'altère  lentement  au  contact  de  l'air. 

Lorsque  la  liqueur  contient  de  l'acide  azotique,  on  peut  encore 
obtenir  la  précipitation  complète  du  bismuth  par  l'hydrogène 
sulfuré,  en  faisant  agir  le  gaz  en  très-grand  excès,  et  en  étendant 
la  liqueur  d'une  quantité  d'eau  suffisante  ;  mais  il  faut  laver  en- 
tièrement le  précipité  par  décantations,  en  employant  de  l'eau 
chargée  d'hydrogène  sulfuré  s  l'excès  de  ce  réactif  peut  seul  em- 
pêcher l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  sulfure. 

Dans  le  chapitre  suivant  nous  aurons  à  rappeler  les  mêmes 
précautions  pour  la  précipitation  du  plomb  par  l'hydrogèno 
sulfuré. 

Le  sulfure  de  bismuth  obtenu  par  voie  humide  est  noir,  très- 
lourd,  insoluble  dans  l'eau,  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
dans  les  dissolutions  des  sulfures  alcalins,  dans  l'eau  saturée  d'hy- 
drogène sulfuré.  D  n'est  pas  attaqué  par  les  acides  non  oxydants 
étendus  d'eau  ;  l'acide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  ai- 
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sèment,  à  l'aide  de  la  chaleur,  avec  dégagepaent  d'hydrogène 
sulfuré.  L'acide  azotique,  même  étendu  de  plus  de  mille  fois  son 
volume  d'eau,  l'attaque  encore  d'une  manière  très-sensible  ;  l'eau 
régale  agit  plus  énergiquement  que  l'acide  azotique.  Los  disso- 
lutions alcalines  sont  à  peu  près  sans  action  sur  lui. 

La  composition  du  sulfure  desséché  est  la  même  que  celle  du 
sulfure  préparé  par  voie  sèche  ;  elle  est  représentée  par  la  for- 
mule Bi^S»  : 

Bismuth , 81 ,19 

Soufre 18,81 

100,00 

Quelques  chimistes  ont  annoncé  l'existence  d'un  sulfure  cor- 
respondant à  l'acide bismuthique  ;  mais  il  est  peu  stable,  et  ne  se 
présente  pas  dans  les  analyses. 

Le  bismuth  estrapidement  attaqué  par  le  chlore  gazeux,  et  plus    ^^**™"^h 
lentement  par  l'eau  de  chlore  ;  on  ne  connaît  qu'un  seul  chlorure  : 
sa  composition  se  rapporte  à  la  formule  Bi^CP. 

Le  chlorure  anhydre  est  presque  incolore  ;  il  a  la  consistance 
du  beurre  ;  il  est  très-fusible  ;  le  chlorure  fondu  se  prend  par 
refroidissement  en  une  masse  cristalline,  blanche  et  nacrée  ;  il  est 
très-volatil  ;  on  peut  le  distiller  sans  le  décomposer. 

n  se  dissout  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  La 
dissolution  se  trouble  quand  on  l'étend  d'eau  ;  le  précipité  qui  se 
produit  est  considéré  comme  un  oxychlorure  ;  mais  il  est  plus  ra- 
tionnel d'admettre  que  la  dissolution  chlorhydrique  se  comporte 
comme  celles  des  autres  sels  de  bismuth,  et  qu'elle  laisse  déposer 
par  addition  d'eau  un  sel  basique,  tandis  qu'une  partie  du  bis- 
muth reste  dans  la  liqueur  à  l'état  de  sel  acide. 

Cela  revient  à  admettre  que  la  dissolution  chlorhydrique  du 
chlorure  de  bismuth  renferme  un  chlorhydrate  d'oxyde  de  bis- 
muth ;  elle  se  rapproche  effectivement  par  tous  ses  caractères  de 
la  dissolution  qu'on  obtient  en  traitant  Toxyde  de  bismuth  par 
l'acide  chlorhydrique.  Le  chlorure  de  bismuth  se  décompose 
lorsqu'on  le  met  en  présence  de  l'eau  pure^  en  un  sous-chlorhy- 
drate et  en  un  chlorhydrate  acide. 

n  se  dissout  sans  altération  dans  la  dissolution  concentrée  des 
chlorures  alcalins;  il  ne  parait  cependant  pas  avoir  pour  ces 
chlorures  une  affinité  comparable  à  celle  que  possède  le  chlorure 
de  plomb. 
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Bismulb 
et  brome. 


Bismuth 
et  iode. 


Bismuth^ 
arsenic  et 
phosphore. 


Alliages. 


On  no  connaît  qu  un  bromure  de  bismuth  ;  sa  composition  est 
représentée  par  la  formule  Bi'Br'.  11  est  solide,  d'un  gris  d'acier; 
il  est  fusible  vers  200  degrés,  et  distillable  sans  décomposition 
un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre.  Il  est  décomposé  rapide- 
ment par  l'eau,  qui  dissout  seulement  une  partie  du  brome  à  l'état 
d'acide  bromhydrique  ;  la  matière  insoluble  est  d'un  blanc  jau- 
nâtre, et  peut  être  considérée  comme  un  bromhydrate  basique 
d'oxyde  de  bismuth.  Le  bromure  est  soluble  dans  les  dissolutions 
concentrées  des  bromures  alcalins. 

L'iode  et  le  bismuth  ne  forment  qu'un  seul  composé,  Tiodure 
BPlo^.  Il  est  d'un  gris  d'acier,  fusible,  distillable  à  une  tempéra- 
ture élevée.  H  est  décomposé  rapidement  par  l'eau  en  sous^el 
insoluble  et  en  sel  acide  qui  se  dissout  ;  il  est  soluble  sans  décom- 
position dans  les  iodures  alcalins  en  dissolutions  un  peu  concen- 
trées. Il  est  décomposé  très-rapidement  et  complètement  par  les 
alcalis,  et  partiellement  par  leurs  carbonates. 

Le  bismuth  a  peu  d'affinité  pour  l'arsenic  et  pour  le  phosphore  ; 
il  peut  se  combiner  directement  avec  ces  métalloïdes  ;  mais  lors- 
qu'on soumet  ces  composés  à  l'action  de  la  chaleur  rouge,  le  phos- 
phore et  l'arsenic  se  volatihsent  presque  en  totalité,  en  entraî- 
nant une  certaine  proportion  du  métal;  le  résidu  fixe  de  la 
calcination  est  du  bismuth  presque  pur,  ne  retenant  que  très-peu 
de  phosphore  et  d'arsenic. 

Les  composés  sont  insolubles  dans  l'eau  ;  ils  sont  attaqués 
difficilement  par  les  acides  non  oxydants,  et  facilement  par  l'acide 
azotique  et  par  l'eau  régale. 

Chauffés  au.  contact  de  l'air,  ils  brûlent  bien  plus  facilement 
que  le  bismuth  pur. 

Le  bismuth  se  combine  avec  presque  tous  les  métaux,  et  donne 
des  alliages  très-fusibles  ;  il  parait  surtout  avoir  de  l'affinité  pour 
l'or  et  pour  l'argent.  Ces  alliages  ont  été  fort  peu  étudiés,  et 
n'ont  pas  d'application  industrielle. 


§  t.  —  ComblnalMm»  da  bismuth  mwee  VoTfgène. 

Les  oxydes  de  bismuth  sont  réduits  avec  facilité,  et  à  des  tem- 
pératures assez  peu  élevées,  par  le  charbon,  par  l'hydrogène,  par 
l'oxyde  de  carbone,  par  les  hydrogènes  carbonés,  par  un  grand 
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nombre  do  métaux,  etc.  Le  sosquioxydc  se  comporte  comme  base 
avec  les  acides;  il  ne  paraît  pas  avoir  pour  les  alcalis  la  môme 
affinité  que  l'oxyde  de  plomb.  Le  peroxyde  est  décomposé  par  la 
plupart  des  acides  ;  il  n'a  pas  une  tendance  bien  prononcée  à  se 
combiner  avec  les  alcalis. 


OZTDE  DE  BISMUTH.  Bt*0'. 

La  couleiu'  de  l'oxyde  de  bismuth  varie  du  jaune  olivâtre  au 
vert  olive  foncé  ;  sa  densité  est  de  8,21 .  H  est  fusible  un  peu  au- 
dessus  du  rouge  sombre,  mais  il  ne  devient  bien  fluide  qu'au 
rouge.  Il  n'est  pas  sensiblement  volatil;  l'oxyde  fondu  se  prend 
par  refroidissement  en  une  masse  cristalline,  dont  la  texture  rap- 
pelle celle  de  la  litharge.  L'oxyde  de  bismuth  fondu  traverse  les 
coupelles  d'os^calcinés,  et  attaque  les  creusets  de  terre  avec  autant 
de  facilité  que  la  litharge. 

n  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  dissolutions  alcalines  ;  il 
est  lentement  transformé  en  sulfure  au  contact  du  sulffaydrate 
d'ammoniaque,  des  dissolutions  de  sulfures  alcalins,  de  l'eau  char- 
gée d'hydrogène  sulfuré  ;  la  transformation  peut  être  complète 
lorsque  l'oxyde  est  porphyrisé.  La  sulfuration  a  lieu  seulement 
à  la  surface  pour  l'oxyde  en  morceaux. 

Les  acides  un  peu  forts  dissolvent  assez  rapidement  l'oxyde 
de  bismuth,  au  moins  lorsqu'il  est  porphyrisé. 

L'oxyde  de  bismuth  forme  avec  l'eau  un  hydrate  blanc,  un  peu 
gélatineux,  difficile  à  laver;  il  perd  une  partie  de  son  eau  au-des- 
sous de  100  degrés;  sa  composition  n'a  pas  encore  été  détermi- 
née avec  certitude.  L'hydrate  se  dissout  aisément  dans  la  plupart 
des  acides.  Il  forme  des  composés  mal  définis  avec  les  alcalis  et 
avec  un  grand  nombre  de  protoxydes  ;  ces  composés  présentent 
une  certaine  analogie  avec  ceux  que  produit  le  peroxyde  de  fer 
hydraté.  Il  est  rapidement  transformé  en  sulfure  par  l'hydrogène 
sulfuré  en  dissolution,  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  par 
les  sulfures  alcalins. 

L'oxyde  de  bismuth  anhydre  contient  : 

Bismulli 89,65 

Oxygbne 40,35 


100,00 
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8£L1  POUfiS  PAR  L*OZTDE  DE  BIUtUTH, 

L'oxyde  de  bismuth  forme  plusieurs  séries  do  sels,  neutres, 
basiques  et  acides.  Les  sols  neutres  sont  presque  tous  décompo- 
sés, par  l'eau,  en  sels  basiques  presque  insolubles,  et  en  sels 
acides  qui  peuvent  être  dissous  sans  altération  dans  une  certaine 
quantité  d'eau.  Même  en  présence  d'une  proportion  assez  forte 
d'acide  libre,  l'addition  d'un  volume  d'eau  considérable  produit, 
en  général,  le  dépôt  d'un  sous-sel. 

Sulfates.  —  Le  sulfate  neuti^e  de  bismuth  est  blanc,  presque 
aussi  insoluble  dans  l'eau  que  le  sulfate  de  plomb  ;  on  peut  le 
chauffer  jusqu'au  rouge  sombre,  et  même  un  peu  au  delà,  sans 
qu'il  perde  de  l'acide  sulfurique  ;  il  n'est  décomposé  qu'au  rouge 
vif.  U  se  dissout  assez  aisément  dans  l'acide  sulfurique  étendu, 
et  plus  facilement  encore  dans  le  même  acide  tin  peu  concentré. 
La  dissolution  se  trouble  par  addition  d*eau,  et  laisse  déposer 
lentement  un  sous-sel  blanc,  nettement  insoluble,  qui  contient 
8S,33  pour  iOO  d'oxyde  de  bismuth,  et  dotii  k  composition  se 
rapporte  à  la  formule  SO^Be'O'. 

Azotates.  —  On  connaît  trois  azotates  de  bismuth.  On  obtient 
le  sel  neutre  en  dissolvant  le  métal  dans  l'acide  azotique  concen- 
tré, et  en  faisant  cristalliser  par  évaporation  et  par  refroidisse- 
ment. Les  cristaux  sont  très-beaux  et  transparents  ;  ils  contiennent 
près  de  17  pour  100  d'eau  de  cristallisation  ;  ils  s'effleilrissent  dans 
l'air  sec,  et  tombent  en  déliquescence  dans  l'air  humide. 

Chauffé  progressivement  dans  une  capsule,  l'azotate  perd  d'a- 
bord son  eau  de  cristallisation,  et  se  tranforme  en  une  masse 
blanche,  assez  fortement  agglomérée,  qui  est  de  l'azotate  anhydre  ; 
il  laisse  ensuite  dégager  des  vapeurs  rutilantes  très-abondantes. 
L'expulsion  de  l'acide  azotique  n'est  complète  qu*au  rouge  ;  le 
résidu  fixe  de  la  calcination  est  de  l'oxyde  fondu. 

Mis  en  présence  d'un  volume  d'eau  un  peu  considérable,  l'azo- 
tate est  décomposé  très-nettement  en  un  sel  basique,  AZO*Bî*0*, 
blanc,  insoluble,  et  en  un  sol  acide  qui  reste  dissous,  et  qui  n'est 
pas  décomposé  par  l'addition  d'une  quantité  d'eau  plus  grande. 
Le  sous-sel  est  soluble  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique. 

Phosphates.  —  On  connaît  plusieurs  phosphates.  Le  sel  neutre 
et  les  sels  basiques  sont  blancs,  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
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dans  la  plupart  des  acides  concentrés  ^  Lorsqu'ils  sont  produits- 
par  doubles  décompositions,  ils  sont  peu  gélatineux,  et  se  ras- 
semblent très-promptement  ;  ils  sont  alors  un  peu  solubies  dans 
un  certain^nombre  de  dissolutions  salines,  notamment  dans  les 
dissolutions  des  chlorures  alcalins  < 

Oxalate.  *—  On  Obtient  Toxalate  neutre  de  bismuth  en  faisant 
agir  l'acide  oxalique  ou  l'oxalate  d'ammoniaque  sur  une  dissolu- 
tion peu  acide,  par  ej^emple  sur  l'aeotate.  Il  est  blanc,  très- 
lourd,  insoluble  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'acide  oxali- 
que et  dans  l'acide  azotique  étendus.  Il  se  dissout,  au  moins  en 
partie,  dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique  concentrés. 

Par  câlcination^  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  il  donne  du  bis- 
muth métallique. 

Àcéuaeé  — ^  L'oxyde  de  bismuth  hydraté,  mis  en  contact  avec 
l'acide  acétique  étendu,  ne  se  dissout  qn'en  petite  quantité  ;  la 
partie  insoluble ^  convenablement  lavée,  peut  être  considérée 
comme  un  sous-sel  ;  mais  sa  composition  n'a  pas  été  déterminée. 
La  liqueur  acide  donne  des  cristaux  par  évaporation  lente.  Les 
cristaux  sont  formés  par  l'acétate  neutre  de  bismuth;  l^eau  dé- 
compose ce  sel  eu  sous-acétate  et  en  acétate  acide. 

Caractères  généraux.  —  Nous  prendrons  pour  exemple  une 
dissolution  notablement  acide,  et  un  peu  étendue,  d'azotate  de 
bismuth. 

Les  dissolutions  de  potasse  et  de  soude  produisent  des  précipi- 
tés blancs,  un  peu  gélatineux,  d^oxyde  de  bismuth  hydraté,  inso- 
luble dans  un  excès  des  réactifs,  et  Irès-difficile  à  laver.  On  ne 
parvient  pas  à  enlever  à  l'hydrate  la  totalité  des  alcalis,  même  en 
multipliant  les  lavages  par  décantations  ;  on  n'obtient  l'oxyde  de 
bismuth  tout  à  fait  exempt  d'alcalis  qu'en  desséchant  très-forte- 
ment le  précipité  lavé  aussi  bien  que  possifclo,  et  en  recommen- 
çant les  lavages. 

Le  carbonate  de  potasse  produit  un  précipité  blanc  d'hydrate 
de  bismuth,  à  peu  près  insoluble  dans  un  excès  de  réactif.  Ce 
précipité,  lavé  lotigtemps  par  décantations,  fait  encore  une  effer- 
vescence sensible  lorsqu'on  le  traite  pat*  un  acide;  mais* comme 
l'hydrate  retient  encore  une  proportion  très-notable  d'alcali  après 

^  LMnsolQbilité  dU  phosphate  de  bismulh  daus  l'aoide  aieUque  faible  est  ulilisée  pour 
le  dosage  de  l'acide  phosphorique. 
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Ses  lavages  prolongés,  on  ne  doit  pas  considérer  reffervescence 
produite  par  les  acides  comme  la  preuve  de  l'existence  d'un  car- 
bonate de  bismuth. 

Le  carbonate  de  soude  se  comporte  à  peu  près  comme  le  car- 
bonate de  potasse  :  la  seule  différence  est  que  le  précipité  se  dis- 
sout en  proportion  appréciable  dans  un  excès  du  réactif. 

Avec  les  bicarbonates,  on  obtient  de  même  des  précipités  blancs 
d'hydrate  ;  le  précipité  produit  par  le  bicarbonate  de  soude  est  un 
peu  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'ammoniaque  et  le  carbonate  d'ammoniaque  produisent  éga- 
lement des  précipités  blancs  d'hydrate  de  bismuth  ;  le  précipité  se 
dissout  en  quantité  appréciable  dans  un  excès  des  réactifs,  prin- 
cipalement dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  On  n'obtient  la 
précipitation  complète  du  bismuth  à  l'état  d'hydrate  qu'en  fai- 
sant chauffer  pendant  longtemps  la  liqueur  ammoniacale,  de  ma- 
nière à  expulser  la  plus  grande  partie  de  l'ammoniaque  ou  de 
son  carbonate. 

Le  cyanure  de  potassium  produit  un  précipité  blanc  de  cya- 
nure de  bismuth  ;  le  précipité  augmente  quand  on  sature  l'acide 
libre  par  un  alcali  ou  par  l'ammoniaque  ;  il  disparait,  au  contraire, 
par  addition  d'acide  azotique  ou  d'acide  chlorhydrique.  Le  cya- 
nure de  bismuth  est  d'ailleurs  insoluble  dans  un  excès  de  cya- 
nure alcalin. 

Le  phosphate  et  l'arséniate  de  soude  ne  produisent  pas  de 
précipités  lorsque  la  dissolution  est  fortement  acide  ;  en  saturant 
même  partiellement  l'acide  libre  par  l'ammoniaque,  on  obtient 
des  précipités  blancs,  peu  gélatineux,  de  phosphate  et  d'arsé- 
niate  de  bismuth,  qui  se  dissolvent  aisément  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, et  plus  difficilement  dans  l'acide  azotique.  Hs  se  dis- 
solvent en  petite  quantité,  mais  sans  disparaître  complètement, 
dans  les  dissolutions  concentrées  des  chlorures  alcalins. 

L'acide  oxalique  ne  produit  pas  de  suite  un  précipité.  Lorsque 
la  dissolution  ne  renferme  pas  trop  d'acide  azotique  Ubre,  il  se 
forme  au  bout  d'un  certain  temps  un  dépôt  blanc,  cristallin,  d'oxa- 
late  de  bismuth  :  la  précipitation  est  à  pou  près  complète.  Le  pré- 
cipité se  dissout  assez  bien  dans  l'acide  chlorhydrique  un  peu 
concentré  ;  il  est  moins  soluble  dans  l'acide  azotique.  Lorsqu'on 
sature  par  Tammoniaque  les  acides  libres  de  ces  liqueurs,  il  se 
forme  un  précipité  blanc,  immédiat,  d'oxalate  de  bismuth,  un 
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peu  soluble  dans  les  dissolutions  concentrées  de  l'oxalate  d'am- 
moniaque et  des  oxalates  alcalins. 

Les  prussiates  produisent  des  précipités  blancs,  ou  d'un  blanc 
jaunâtre,  insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

L'hydrogène  sulfuré^  agissant  en  excès  sur  une  dissolution 
progressivement  étendue  d'eau,  précipite  complètement  le  bis- 
muth à  l'état  de  sulfure  noir.  Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  ce 
précipité  doit  être  lavé  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée 
d'hydrogène  sulfuré.  Cette  précaution  n'est  pas  nécessaire  lors- 
qu'on fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  chlorhy- 
drique ;  les  lavages  par  décantations  peuvent  être  faits  avec  do 
l'eau  pure. 

En  versant  de  l'ammoniaque  et  ensuite  du  sulfhydrate  en  excès, 
on  obtient  un  précipité  noir  de  sulfure  de  bismuth,  insoluble 
dans  le  sutfhydrate  ;  le  précipité  de  sulfure  est  d'un  brun  foncé 
lorsque  la  dissolution  ne  contient  que  très-pou  de  bismuth. 

Dans  une  dissolution  contenant  peu  d'acide  libre,  l'iodure  do 
potassium  produit  un  précipité  brun  d'iodure  de  bismuth,  entiè- 
ment  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Les  métaux,  tels  que  le  fer  et  le  zinc,  précipitent  difficilement 
le  bismuth  à  Tétat  métallique  dans  la  dissolution  azotique  ;  leur 
action  est  au  contraire  rapide  sur  les  liqueurs  qui  ne  contien- 
nent pas  d'acide  oxydant. 

Matières  organiques»  — En  général,  les  matières  organiques  ne 
s'opposent  pas  aux  réactions  que  nous  venons  d'exposer  ;  cepen- 
dant, l'action  de  ces  matières  n'a  pas  été  bien  étudiée,  et  nous  con- 
seillons d'éviter  autant  que  possible  d'employer  les  alcahs,  l'am- 
moniaque ou  leurs  carbonates  pour  la  précipitation  de  l'oxyde  de 
bismuth,  en  présence  des  acides  tartrique,  acétique,  etc.,  et 
des  substances  organiques  non  acides. 

Chalumeau.  —  Tous  les  sols  et  tous  les  composés  de  bismuth, 
notamment  le  sulfure,  présentent  au  chalumeau  des  caractères 
très-nets. 

Mélangés  avec  la  soude  et  chauffés  sur  le  charbon  à  la  flamme 
intérieure,  ils  donnent  la  totalité  ou  la  plus  grande  partie  du 
bismuth  à  l'état  métallique.  On  obtient  dans  le  creux  du  char- 
bon une  scorie  contenant  des  grenailles  d'un  métal  très-aigre, 
éclatant  sous  le  marteau  ;  il  se  forme  sur  le  charbon  une  auréole 
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d'oxyde  de  bismuth,  dont  la  couleur  varie  pendant  le  refroidis- 
sement du  jaune  orangé  très-foncé  au  jaune  olivâtre  clair  ;  cette 
auréole  provient  de  l'oxydation  au  contact  de  l'air  des  vapeurs  du 
bismuth. 

L'oxyde  de  bismuth,  chauffé  seul  sur  le  charbon  et  à  la  flamme 
intérieure,  est  promptement  réduit  ;  on  obtient  un  bouton  métal- 
lique très-aigre  et  l'auréole  dont  nous  venons  de  parler. 

L'oxyde  chauffé  avec  le  borax  au  bout  du  fil  de  platine,  et  à 
la  flamme  extérieure,  produit  une  perle  bien  fondue,  d'un  jaune 
orangé  tant  qu'elle  est  chaude,  incolore  ou  légèrement  jaunâtre 
après  refroidissenient,  suivant  la  proportion  de  l'oxyde.  Chauffée 
ensuite  à  la  flamme  intérieure  et  sur  le  charbon,  cette  perle  devient 
grise  ;  lorsque  l'oxyde  est  entièrement  réduit,  la  perle  devient 
incolore  ;  on  obtient  encore  des  grenailles  métalliques  et  une 
auréole  d'oxyde  de  bismuth.  * 

Avec  le  sel  de  phosphore,  les  caractères  sont  à  peu  près  les 
mêmes  ;  la  réduction  de  l'oxyde  &  la  flamme  intérieure  est  plus 
difficile,  mais  elle  est  encore  complète. 

^ÈaoXYDC  DÉ  BtSMUTri.  fiPO». 

Le  peroxyde  de  bismuth  peut  être  obtenu  dans  les  circonstances 
suivantes  : 

l""  On  verse  une  dissolution  concentrée  de  potasse  dans  une 
liqueur  contenant  un  sel  de  bismuth  ;  on  porte  à  l'ébuUltion  et  on 
fait  arriver  un  courant  de  chlore  ;  oh  voit  le  précipité  blanc  pro- 
duit par  la  potasse  devenir  très-promptement  grenu  et  d'un 
brun  très-foncé.  L'alcali  en  excès  doit  être  en  proportion  telle 
que  la  transformation  en  peroxyde  soit  complète  lorsque  le  chlore 
cesse  d'être  absorbé  intégralement. 

2°  Après  avoir  précipité  l'oxyde  de  bismuth  hydraté  par  la  po- 
tasse employée  en  assez  grand  excès,  où  dissout  le  précipité 
dans  l'acide  acétique  ;  on  fait  cliaulter  la  liqueur  à  70  degrés  en- 
viron, et  on  fait  arriver  un  courant  rapide  de  chlore  ;  tout  le 
bismuth  se  sépare  en  peu  de  temps  de  la  liqueur  acétique  à  l'état 
de  peroxyde. 

bans  les  deux  cas  il  faut  laver  pendant  très-longtenlps  le  per- 
oxyde de  bismuth,  en  procédant  par  décantations.  Lorsqu'on  est 
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parreou  à  dissoudre  la  totalité  des  sels  alcalins^  on  fait  passer 
Toxyde  sur  un  filtre,  et  on  le  fait  sécher  à  100  degrés* 

Le  peroxyde  est  d'un  brun  très-foncé  ;  mais  la  teinte  est  va- 
riable, de  même  que  celle  de  l'oxyde  puce  de  plomb,  avec  la  tem- 
pérature et  le  degré  de  concentration  des  liqueurs  dans  lesquelles 
il  a  été  produit.  Il  est  nettement  insoluble  dans  l'eau,  dans  la 
plupart  des  acides  organiques,  dans  les  acides  minéraux  très- 
étendus,  dans  les  dissolutions  peu  concentrées  des  alcedis  et  des 
carbonates  alcalins.  Il  est  décomposé  par  l'acide  sulfurique^  par 
l'acide  chlorhydrique  et  par  l'acide  azotique  concentrés. 

Il  peut  se  combiner  avec  les  alcalis,  mais  les  combinaisons  ne 
résistent  pas  à  la  température  de  l'ébullition  ;  ses  cat'actère» 
acides  sont  moins  prononcés  que  ceux  du  bioxyde  de  plomb. 

Le  peroxyde  de  bismuth  contient  i 

Bismuth 83,87 

Oxygène ^^,13 


iOO,00 
§  «è.  —  DoMge  Atk  blimtttli. 

On  peut  doser  le  bismuth  à  l'état  d'oxyde,  à  l'état  de  peroxyde, 
à  l'état  de  sulfure,  h  l'état  de  sulfate  ;  le  choix  entre  les  divers 
procédés  dépend  principalement  de  la  nature  des  acides  avec 
lesquels  l'oxyde  de  bismuth  est  combiné,  et  des  oxydes  dont  il 
faut  le  séparer. 

Considérons  d'abord  quelques  cas  très-simples  :  le  dosage  du 
bismuth  contenu  dans  des  liqueurs  acides  qui  ne  renferment  pas 
d'autres  oxydes. 

Liqueur  azotique.  -—  On  précipite  le  bismuth  à  l'état  d'oxyde 
hydraté  parle  carbonate  d'ammoniaque  ;  on  pèse  l'oxyde  chauffé 
jusqu'à  fusion  dans  une  capsule  de  porcelaine  préalablement 
tarée*  Pour  obtenir  une  détermination  exacte,  on  doit  prendre 
quelques  précautions  spéciales. 

On  verse  peu  à  peu  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  dans 
la  liqueur  acide  ;  on  laisse  en  repos  pendant  quelques  heures, 
à  la  température  ordinaire  ;  on  fait  ensuite  chauffer  pendant 
vingt-quatre  heures  à  80  degrés  environ.  Le  bismuth  est  alors 
entièrement  précipité  ;  on  lave  le  précipité  à  deux  ou  trois  re- 


Digitized  by 


Google 


636  ,  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

prises  par  décantations,  et  on  vérifie  que  les  liqueurs  décantées 
ne  retiennent  pas  de  bismuth,  en  les  faisant  chauffer  à  Tébullition. 

Dans  le  cas  où  il  se  produit  un  trouble  appréciable  dans  les 
liqueurs  décantées,  il  faut  le  laisser  déposer,  laver  le  dépôt  par 
décantations  et  le  réunir  au  précipité.  On  fait  passer  le  précipité 
dans  une  capsule  de  porcelaine  pesée  ou  tarée  d'avance.  C'est  là 
une  opération  assez  délicate,  pai*ce  qu'on  a  un  grand  intérêt  à  se 
servir  d'une  capsule  très-petite. 

On  évapore  à  sec  ;  on  porte  la  capsule  sous  un  moufle  froid  ; 
on  allume  très-lentement  le  feu  dans  le  fourneau,  afin  d'expul- 
ser ou  de  décomposer,  sans  perte  d'oxyde  de  bismuth,  les  sels 
ammoniacaux  dont  le  précipité  est  encore  imprégné.  On  pousse 
le  feu  jusqu'à  ce  que  Toxyde  de  bismuth  soit  en  pleine  fusion. 
On  retire  la  capsule  du  moufle  ;  on  pèse  après  refroidissement. 

Liqueur  chlorhydrique.  —  On  ne  peut  pas  employer  le  carbo- 
nate d'ammoniaque  pour  la  précipitation;  le  précipité  retient, 
même  après  des  lavages  prolongés,  une  quantité  appréciable  de 
sel  ammoniac  et  de  sous-chlorhydrate  d'oxyde  de  bismuth  ;  pen- 
dant la  calcination  sous  le  moufle^  il  y  a  volatilisation  de  chlo- 
rure de  bismuth.  Il  faut  précipiter  le  métal  à  l'état  de  sulfure, 
soit  par  l'hydrogène  £(ulfuré,  soit  par  le  sulfhydrate,  peser  le  sul- 
fure ou  bien  le  transformer  en  sulfate. 

Considérons  séparément  l'emploi  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
xclui  du  sulfhydrate. 

Emploi  de  rhydrogène  sulfuré.  —  On  fait  arriver  un  courant 
rapide  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  acide  un  peu  concen- 
trée ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  à  mesure  que  l'hydrogène 
sulfuré  est  en  excès.  On  cesse  de  faire  arriver  le  gaz  seulement 
lorsque  la  liqueur  émet  une  odeur  très-forte. 

On  bouche  la  fiole,  et  on  la  laisse  en  repos  pendant  un  jour.  Le 
précipité  de  sulfure  de  bismuth  est  alors  nettement  rassemblé  ; 
on  décante  la  liqueur  ;  on  lave  le  sulfure  par  décantations,  à  cinq 
ou  six  reprises,  en  employant  de  l'eau  pure.  On  fait  passer  le 
sulfure  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ;  on  achève  le  lavage  sur  le 
filtre  ;  on  fait  sécher  à  iOO  degrés  et  on  pèse.  L'augmentation  de 
poids  du  papier  donne  le  poids  du  sulfure  de  bismuth,  auquel  on 
peut  attribuer  la  composition  indiquée  par  la  formule  Bt*S'.  Ce 
sulfure  contient  81,19  pour  100  de  bismuth. 
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Le  nombre  obtenu  n'est  pas  tout  à  fait  exact;  il  est  difficile 
d'amener  le  papier  au  même  degré  de  dessiccation  dans  les  deux 
pesées,  et  d'enlever  toute  l'eau  hygrométrique  au  sulfure  ;  pen- 
dant la  précipitation  et  pendant  les  lavages,  une  petite  quantité 
d'hydrogène  sulfuré  est  décomposée  par  l'oxygène  de  l'air:  il  en 
résulte  un  dépôt  de  soufre  ;  le  poids  trouvé  pour  le  sulfure  do 
bismuth  est  ordinairement  un  peu  trop  fort.  Il  est  donc  prudent 
de  vérifier  le  dosage  en  transformant  en  sulfate  toute  la  partie 
du  sulfure  qu'il  est  possible  de  séparer  du  papier. 

On  pèse  cette  partie,  afin  de  pouvoir  rapporter  au  poids  total 
du  sulfure  le  nombre  qui  sera  obtenu  pour  la  fraction  sur  la- 
quelle on  opère.  On  place  le  sulfure  dans  une  capsule  en  por- 
celaine pesée  avec  exactitude  ;  on  attaque  par  l'acide  azotique 
étendu  ;  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  ;  on  évapore  lente- 
ment à  sec,  et  on  chauffe  progressivement  jusqu'au  rouge  som- 
bre, de  manière  à  expulser  l'acide  sulfurique  en  excès.  On  pèse 
le  sulfate  de  bismuth  dans  la  capsule  ;  ce  composé  contient  62,76 
pour  100  de  bismuth. 

Emploi  du  suif  hydrate.  —  On  sature  par  l'ammoniaque  l'acide 
libre  de  la  liqueur  proposée  ;  on  ajoute  du  sulfhydrate  en  excès  ; 
on  agite  vivement  pendant  quelques  minutes  ;  on  bouche  la  fiole, 
et  on  attend  que  le  sulfure  soit  entièrement  rassemblé. 

On  décante  alors  la  liqueur,  et  on  lave  à  plusieurs  reprises  le 
précipité  par  décantations ,  d'abord  avec  de  l'eau  chargée  d'un 
peu  de  sulfhydrate,  ensuite  avec  de  Teau  pure.  On  doit  multiplier 
les  lavages  de  manière  à  enlever  la  totalité  des  sels  ammonia- 
caux. On  fait  passer  le  précipité  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ;  on 
pèse  après  dessiccation  à  100  degrés  ;  on  calcule  la  proportion  du 
bismuth  d'après  le  poids  du  sulfure^  et  en  admettant  qu'il  répond 
rigoureusement  à  la  formule  Be*S*. 

La  détermination  peut  être  obtenue  suffisamment  exacte  ;  on 
n'a  pas  à  craindre  la  présence  du  soufre  libre  dans  le  sulfure  de 
bismuth  ;  la  seule  difficulté  sérieuse  est  le  lavage  ;  le  sulfure  de 
bismuth  retient  fortement  le  sel  ammoniac  dont  il  est  imprégné, 
et  on  est  toujours  exposé  à  laisser  une  petite  quantité  de  ce  com* 
posé  dans  le  sulfure. 

11  est  toujours  possible  de  surmonter  cette  difficulté,  et  d'écar- 
ter l'erreur  qui  peut  en  provenir,  en  multipliant  les  décantations 
avant  de  faire  passer  le  précipité  sur  le  filtre.  Il  ne  faut  pas 
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transformer  une  partie  du  sulfure  en  sulfate,  dans  h  but  de  yéri- 
fier  l'exactitude  du  dosage  ;  en  effet,  l'inexactitude  dans  la  pesée 
du  sulfure  résultant  principalement  de  la  présence  d'un  peu  dp 
sel  ammoniac,  le  traitement  du  sulfure  par  les  acides  azotique  et 
sulfurique  donne  du  sulfate  de  bismuth  et  du  sulfate  d'am- 
moniaque ;  la  pesée  du  sulfate  de  bismuth  est  donc  encore  plus 
inexacte  que  celle  du  sulfure  desséché  à  100  degrés. 

Liqueur  sulfurique,  —  Lorsque  la  liqueur  proposée  renferme 
de  l'acide  sulfurique,  ou  bien  de  l'acide  azotique  et  de  l'acide 
sulfurique,  on  peut  doser  assez  simplement  et  fort  exactement  le 
b}smi|th,  en  le  pesant  à  l'état  de  sulfate.  On  évapore  à  sec  la  li- 
queur î^cide,  en  terminant  l'évaporation  dans  une  petite  capsule 
de  porcelaine  pesée  d'avance. 

On  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  vers  la  fin  de 
l'évaporation,  dans  le  cas  où  la  liqueur  proposée  contient  princi- 
palement de  l'acide  azotique,  et  lorsqu'on  peut  craindre  que  l'acide 
sulfurique  ne  soit  pas  en  quantité  suffisante. 

On  porte  très-lentement  la  capsule  au  rouge  soinbre,  et  on 
maintient  les  matières  contenues  exposées  à  ce  degré  de  cha- 
leur, jusqu'à  ce  qu'on  n'aperçoive  plus  de  vapeurs  blanches 
d'acide  sulfurique.  La  capsule  contient  alors  tout  le  bismuth  à 
l'état  de  sulfate  neutre  ;  on  pèse  le  sulfate  dans  la  capsule,  après 
refroidissement. 

L'exactitude  du  dosage  dépend  presque  exclusivement  des 
soins  apportés  à  l'évaporation  et  à  la  calcination.  Lorsqu'on  par- 
vient à  éviter  les  projections,  on  peut  admettre  qu'il  n'y  ^pas  de 
perte  appréciable,  et  que  le  sulfate  chauffé  au  rouge  sombre  a 
certainement  la  composition  du  sel  neutre. 

Le  même  mode  de  dosage  ne  dpit  pas  è|,re  adopté  lorsque  la 
liqueur  proposée  renferme  de  l'acide  chlorhydrique  :  l'expulsibn 
de  cet  acide  par  l'acide  sulfurique  exige  des  précautions  trop 
grandes  ;  il  y  a  volatilisation  appréciable  de  chlorure  de  bismuth 
pendant  l'évaporation  à  sec,  à  moins  que  l'acide  sulfurique  ne 
soit  en  excès  considérable,  et  dans  ce  cas,  on  évite  difficilement 
les  projections. 

Liqueur  acétique.  — Lorsque  la  liqueur  acide  proposée  ne  ren- 
ferme pas  d'autre  acide  que  l'acide  acétique,  on  dose  assez  exac- 
tement le  bismuth  à  l'état  de  peroxyde. 
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On  ajoute  à  la  liqueur  une  proportion  assez  forte  d'acétate  do 
potasse  ;  on  sature  par  la  potasse  la  majeure  partie  de  Facide 
acétique  libre  ;  on  chauffe  à  70  degrés  environ,  et  on  fait  arriver 
un  courant  un  peu  rapide  de  chlore  ;  le  bismuth  est  ordinairement 
précipité  en  totalité  à  l'état  de  peroxyde  dans  un  temps  très- 
court,  de  dix  à  quinze  minutes.  On  n'est,  du  reste,  averti  par 
aucun  caractère  du  moment  où  la  précipitation  est  complète. 

C'est  là  un  inconvénient  grave,  et  nous  ne  conseillons  pas  l'em- 
ploi de  cette  méthode  aux  chimistes  qui  n'ont  pas  une  longue 
habitude  de  ce  genre  d'expériences. 

Lorsqu'on  peut  être  certain  d'avoir  précipité  tout  le  bismuth, 
on  cesse  de  faire  arriver  du  chlore  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau 
et  on  laisse  refroidir  ;  on  décante  la  liqueur  acétique  ;  on  lave 
ensuite  le  peroxyde  un  très-grand  nombre  de  fois  par  décanta- 
tions, en  ayant  soin  de  faire  chauffer  chaque  fois  jusqu'à  l'ébul- 
lition.  Le  peroxyde  étant  pai*faitement  lavé,  on  le  reçoit  sur  un 
filtre  pesé  d'avance;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse  de 
nouveau. 

Les  lavages  et  la  pesée  du  peroxyde  ne  présentent  aucune  dif- 
ficulté exceptionnelle  ;  on  peut  obtenir  pour  le  bismuth  un  nom- 
bre fort  exact  toutes  les  fois  qu'on  réussit  la  peroxydation  totale 
de  l'oxyde  de  bismuth  dans  la  liqueur  acide. 

En  présence  de  l'acide  acétique,  on  arrive  aisément  à  précipiter 
le  bismuth  à  l'état  de  sulfure,  par  l'hydrogène  sulfuré,  ou  bien 
par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate  ;  on  peut  faire  le  dosage 
en  pesant  le  sulfure.  On  doit  opérer  comme  nous  l'avons  indiqué 
précédemment  pour  le  cas  d'une  liqueur  chlorhydrîque. 

Observation.  —  Quel  que  soit  l'acide  contenu  dans  la  liqueur, 
on  peut  doser  le  bismuth  à  l'état  de  peroxyde,  en  opérant  de  la 
manière  suivante  : 

On  sature  par  la  potasse  l'acide  ou  les  acides  de  la  liqueur 
proposée  ;  on  ajoute  de  35  à  30  grammes  de  potasse  en  excès  ;  on 
porte  àl'ébullition;  on  fait  arriver  un  courant  un  peu  rapide  de 
chlore.  En  quelques  minutes  l'hydrato  d'oxyde  de  bismuth  est 
transformé  en  peroxyde;  le  changement  de  couleur  et  d'aspect 
du  précipité  produit  par  l'alcali  indique  nettement  le  moment  où 
la  transformation  est  complète.  On  cesse  alors  de  faire  arriver  du 
chlore,  on  lave  le  peroxyde  par  décantations. 

Le  lavage  est  très-long,  mais  il  n'expose  à  aucune  perte  ;  car 
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le  peroxyde  est  très-lourd  et  il  se  rassemble  trës-nQttement.  Lors- 
que les  lavages  sont  terminés,  on  reçoit  le  peroxyde  sur  un  filtre 
préalablement  pesé;  on  fait  sécher  à  100  degrés  et  on  pèse  de 
nouveau. 

Les  procédés  ^e  dosage  que  nous  venons  de  décrire  sont  ceux 
qu'il  convient  d'employer  lorsque  le  bismuth  est  contenu  dans 
des  liqueurs  acides  qui  renferment  des  acides  de  l'arsenic,  du 
tellure,  etc..,,  ou  bien  des  oxydes  divers.  Il  est,  en  général,  facile 
de  reconnaître  auquel  de  ces  procédés  on  doit  recourir  dans 
chaque  cas  spécial  ;  aussi  ne  citerons-nous  qu'un  petit  nombre 
d'exemples,  en  nous  attachant  seulement  au  dosage  du  bismuth. 

Tellure  et  bismuth.  —  Supposons  que  les  deux  corps  soient 
contenus  dans  une  dissolution  chlorhydrique ,  ne  renfermant 
qu'une  faible  proportion  d'acide  azotique.  On  fait  arriver  un  cou- 
rant rapide  d'hydrogène  sulfuré,  et  on  étend  peu  à  peu  de  beau- 
coup d'eau.;  lorsque  le  gaz  est  en  excès,  on  ajoute  progressive- 
ment de  l'ammoniaque,  en  ayant  soin  que  l'hydrogène  sulfuré 
soit  toujours  dominant.  Le  bismuth  est  bientôt  entièrement  pré- 
cipité à  l'état  de  sulfure  insoluble  dans  le  sulfhydrate  ;  le  tellure 
reste  dissous  en  grande  partie,  à  l'état  de  sulfosel  ammoniacal  ;  une 
partie  du  tellure  se  trouve  dans  le  précipité  à  l'état  de  sulfosel  de 
sulfure  de  bismuth. 

Lorsqu'on  est  arrivé  à  produire  dans  la  liqueur  une  certaine 
quantité  de  sulfhydrate,  on  cesse  de  faire  arriver  l'hydrogène 
sulfuré,  et  d'ajouter  de  l'ammoniaque;  on  bouche  la  fiole;  on 
la  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures;  on  décante  la 
liqueur  et  on  lave  le  précipité,  d'abord  avec  de  l'eau  chargée  de 
sulfhydrate,  ensuite  avec  de  l'eau  pure,  et  en  procédant  exclusi- 
vement par  décantations. 

Le  sulfure  de  bismuth  ainsi  obtenu  retient  presque  toujours 
une  proportion  fort  appréciable  de  sulfure  de  telliu'e;  il  faut  dis- 
soudre les  sulfures  dans  l'acide  chlorhydrique,  auquel  on  ajoute 
de  temps  en  temps  quelques  gouttes  d'acide  azotique  ;  on  recom- 
mence la  précipitation  du  bismuth  par  Thydrogèno  sulfuré  et 
l'ammoniaque,  et  les  lavages  du  précipité  avec  du  sulfhydrate 
étendu  :  on  lave  enfin  le  sulfure  avec  de  l'eau  pure. 

On  réunit  toutes  les  liqueurs  décantées  ;  on  procède  au  dosage 
du  tellure,  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  décrite  dans 
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notre  premier  volume.  Quant  au  sulfure  do  bismuth,  à  peu  près 
complètement  débarrassé  du  sulfure  de  tellure  par  la  seconde 
précipitation,  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance;  on  fait 
sécher  à  100  degrés  et  on  pèse  de  nouveau;  on  calcule  la  pro* 
portion  du  bismuth  en  admettant  que  l'augmentation  de  poids  du 
filtre  est  due  au  sulfure  Bî*S*. 

Observatio7i.  —  On  ne  réussit  que  très-imparfaitement  la  sépa- 
ration du  bismuth  et  du  tellure,  en  faisant  agir  sur  la  liqueur  acide 
l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  ;  après  la  seconde  précipitation, 
le  sulfure  de  bismuth  retient  encore  une  proportion  notable  de 
sulfure  de  tellure.  Des  faits  analogues  ont  été  constatés  pour  la 
séparation  du  tellure  et  de  plusieurs  autres  métaux  à  l'aide  de 
réactifs^  sulfurants. 

Bishuth  et  fer.  «-*  Considérons  une  liqueur  chlorhydrique 
contenant  seulement  des  oxydes  de  fer  et  de  bismuth  ;  on  arrive 
à  séparer  très-nettement  les  deux  métaux  en  précipitant  le  bis- 
muth par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  de  bismuth  est  aisé- 
ment débarrassé,  par  des  lavages  à  l'eau  piure,  du  chlorure  de  fer 
dont  il  est  imprégné  au  moment  de  la  précipitation  ;  mais  il  est 
mélangé  avec  une  proportion  variable,  et  toujours  très-notable, 
de  soufre  libre  provenant  de  la  décomposition  de  l'hydrogène 
sulfuré  par  le  perchlorure  de  fer. 

Après  avoir  bien  lavé  par  décantations  le  sulfure  de  bismuth, 
on  le  recueille  sur  un  filtre  pesé;  on  sèche  à  100  degrés,  et  on 
pèse.  L'augmentation  de  poids  du  filtre  ne  peut  pas  servir  direc- 
tement à  la  détermination  du  bismuth. 

Il  faut  séparer  autant  que  possible  le  précipité  du  papier,  peser 
la  partie  qu'on  parvient  à  détacher,  transformer  le  sulfure  de 
bismuth  en  sulfate^  et  peser  le  sulfate  calciné  au  rouge  sombre. 
On  calcule  ensuite  pour  le  précipité  total,  donné  par  l'hydrogène 
sulfuré,  le  poids  de  sulfate  qu'on  aurait  obtenu  et  la  proportion  de 
bismuth. 

Lorsque  le  précipité  est  peu  abondant,  il  adhère  presque  en- 
tièrement au  filtre  ;  on  est  alors  obUgé  de  modifier  la  dernière 
partie  des  opérations. 

On  brûle  le  filtre  avec  le  précipité  dans  une  petite  capsule  de 
porcelaine,  pesée  avec  exactitude,  en  ayant  la  précaution  d'élever 
la  température  autant  seulement  que  cela  est  nécessaire  pour  la 
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combustion  du  papier  ;  on  traite  les  cendres^  et  le  sulfure  modifié 
parle  grillage,  par  un  peu  d'acide  azotique  et  d'acide  sulfurique  ; 
on  évapore  à  sec  ;  on  chauffe  au  rouge  sombre  et  on  pèse  le  sul- 
fate calciné. 

On  obtient  ainsi  un  poids  trop  faible  :  il  est  impossible  d'é-* 
yiter  une  perte  appréciable  de  bismuth  pendant  la  combustion 
du  filtre. 

Bismuth  et  eihc.  —  Nous  supposons  les  deui  oxjrdes  dissous 
dans  l'acide  azotique  :  on  sature  l'acide  libre  par  l'ammoniaque, 
et  on  ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque  en  assez  grand  excès. 
On  fait  chauffer  pendant  environ  detlK  jours  à  80  degrés  ;  on 
décante  la  liqueur  ;  on  la  remplace  par  une  dissolution  un  peu 
concentrée  de  carbonate  d'ammoniaque  ;  on  fait  chauffer  encore 
pendant  deux  jours  à  80  degrés  ;  on  décante  de  nouveau  \  on 
lave  ensuite  le  précipité  par  décantations  avec  de  l'eau  pure. 

En  opérant  ainsi ,  on  arrive  à  précipiter  assez  complètement  le 
bismuth  à  l'état  d'hydrate  et  à  redissoudre  la  majeure  partie  do 
l'oxyde  de  zinc  ;  mais  une  petite  quantité  de  ce  demiei*  oxyde  est 
retenue  par  l'hydrate  de  bismuth. 

Pour  compléter  la  séparation,  il  faut  dissoudre  le  précipité 
dans  l'acide  azotique^  recommencer  la  précipitation  par  Tammo- 
niaque  et  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  ainsi  que  les  lavages 
avec  une  dissolution  de  ca]i>onate  d'ammoniaque  et  avec  de  l'eau 
pure. 

On  fiait  passer  l'hydrate  de  bismuth  dans  une  capsule  pesée 
d'avance,  on  chauffe  progressivement  jusqu'à  fusion  de  l'oxyde, 
et  on  pèse  l'oxyde  fondu  dans  la  capsule. 

On  réunit  toutes  les  liqueurs  décantées  ;  on  précipite  le  zinc  à 
l'état  de  sulfure.  On  doit  observer  avec  attention  la  teinte  du  pré^ 
eipité  ;  lorsque  le  sulfure  do  zinc  est  parfiutement  blano»  on  est 
certain  de  ne  pas  avoir  laissé  du  bismuth  dans  les  liqueurs  am- 
moniacales :  au  contraire,  lorsque  le  sulfure  de  zinc  est  coloré  ttk 
noir,  ou  même  seulement  en  grisAtre,  on  â  la  preuve  que  la  sépa- 
ration a  été  manquée;  il  faut  reoommeneer  toutes  lot  opératioiis» 

La  couleiur  blanche  du  sulfure  de  zinc  ne  donne  du  reste 
qu'une  présomption  sur  la  netteté  de  la  séparation  ;  l'oxyde  de 
bismuth  peut  très-bien  retenir  un  peu  d'oxyde  de  ziac^  et  c'est 
tttaae  ce  qui  arrive  presque  toujours  s  on  obtteat  im  poiAi  um 
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|Mn  trop  fort  pour  Foxyde  de  bismuth,  un  poids  un  peu  trop  fiaiblè 
pour  l'oxyde  de  einc. 

Autre  procédé,  —  On  réussit  plus  nettement  la  séparation  en 
faisant  passer  le  bismuth  à  l'état  de  peroxyde  par  l'action  du 
chlore  sur  une  liqueur  acétique.  On  ajoute  à  la  liqueur  proposée 
de  la  potasse  en  assez  grand  excès  ;  on  verse  de  l'acide  acétique 
en  quantité  suffisante  pour  que  ]a  liqueur  soit  franchement  acide  ; 
on  fait  chauffer  à  70  degrés  environ  et  on  fait  arriver  un  courant 
do  chlore.  Le  bismuth  se  sépare  bientôt  très-nettement  à  l'état  de 
peroxyde  ;  le  zinc  reste  entièrement  dissous. 

Après  avoir  lavé  le  peroxyde  de  bismuth  par  décantations  réi^^ 
térées,  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  ;  on  fait  sécher  à  100  degrés 
et  on  pèse  de  nouveau  ;  on  calcule  la  proportion  du  bismuth  d'a- 
près le  poids  du  peroxyde. 

Le  dosage  du  zinc  présente  beaucoup  plus  de  difficultés,  il  M 
contenu  dans  des  liqueurs  très-étendues  qui  renferment  une  pro- 
portion considérable  de  sels  alcalins.  On  ne  peut  espérer  pour  le 
zinc  qu*une  approximation,  tandis  que  la  détermination  du  bis- 
muth est  suffisamment  exacte. 


S  S.  —  niBéraax  et  prodalis  d'art. 


Les  minéraux  du  bismuth  sont  asset  nombreux,  mais  ils  sont 
très-rares  ;  nous  examinerons  seulement  les  plus  importants  î  le 
bismuth  natif;  V oxyde;  les  sulfures;  le  tellurure;  Yarséniure  et  le 
silicate.  Nous  n  aurons  à  considérer  qu'un  seul  produit  d'art,  le 
bismuth  métallique. 

BmiUTB  «ATir. 

Le  bismuth  natif  est  le  moins  rare  de  tous  les  minéraux  du  bis- 
muth ;  il  se  présente  en  veines  et  même  en  filons  dans  le  gneiss 
et  dans  les  micaschistes,  accompagnant  des  minerais  de  cobalt, 
d'argent,  de  plomb,  de  zinc,  du  wolfram,  du  tungstate  de 
chaux,  etc. 

On  l'exploite  en  Saxe  et  en  Bohème,  dans  les  mines  de  SchneC" 
berçy  d'AUenberg^  de  Joachimsihal,  etc.,  en  Norwège,  en  Suède, 
dans  le  Comouailles,  en  Amérique*..  11  est  en  petites  masses  à 
texture  eristalline,  quelquefois  en  cristaux  assez  nets,  dont  la 
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forme  se  rapproche  du  cube,  en  filaments  trèsnléliés  pénétrant 
les  minerais  métalliques  ou  les  gangues  terreuses  des  filons.  Il 
est  d'un  gris  blanc,  tirant  un  peu  sur  ]e  rouge  ;  son  éclat  est  mé- 
tallique, mais  il  se  ternit  promptement  à  l'air  humide  ;  sa  densité 
est  un  peu  variable,  de  9,60  à  9,737.  Il  est  très-aigre  à  froid, 
mais  il  est  un  peu  malléable  à  une  température  élevée* 

Le  bismuth  natif  est  rarement  pur.;  il  contient  presque  tou- 
jours une  proportion  appréciable  d'arsenic  et  d'argent  ;  en  outre, 
le  métal  livré  au  commerce,  après  avoir  été  séparé  mécanique- 
ment des  minerais  et  des  gangues  qui  l'accompagnent,  est  tou- 
jours mélangé  avec  une  certaine  quantité  de  ces  matières  étran- 
gères. 

OZTDB  DE  BISMUTH. 

L'oxyde  de  bismuth  se  présente  à  la  surface  du  bismuth  natif, 
soit  aux  affleurements,  soit  dans  toutes  les  parties  des  filons  dans 
lesquelles  les  eaux  de  la  surface  ont  pu  pénétrer.  Il  est  terreux 
et  terne  ;  sa  couleur  varie  du  blanc  grisâtre  au  vert  jaunâtre  ;  sa 
densité  est  de  4,36.  Il  est  assez  facilement  dissous  par  les  acides, 
avec  une  effervescence  appréciable. 

On  a  trouvé  de  l'acide  carbonique,  de  l'eau,  de  l'oxyde  de  fer 
et  de  l'oxyde  de  bismuth  dans  tous  les  échantillons  qui  ont  été 
analysés.  La  présence  constante  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique 
tendrait  à  faire  considérer  le  minéral  comme  un  hydrocarbonate 
de  bismuth.  Nous  citerons  seulement  deux  exemples  numé- 
riques : 

Oxyde  de  bismulh  (BiK)S). . .    86,40 74,50 

Peroxyde  de  fer 5,10 2,10 

Alumine >    7,50 

SlUce »    6,70 

Acide  Carbonique 4,10 5,13 

Eau 5,40 3,60 

09,00  99,53 

SULFURES  DE  BISMUTH. 

On  a  signalé  dans  quelques  localités  le  sulfure  simple,  répon- 
dant à  la  formule  BJ'S',  et  des  sulfures  assez  complexes,  conte- 
nant du  bismuth,  du  plomb,  du  cuivre,  etc. 

Sulfure  simple.  —  Ce  minéral  a  été  trouvé  à  CcddbeckfeU  (Cum- 
berland)  et  dans  quelques  autres  localités  de  l'Angleterre,  près 
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de  Redruthy  près  du  Lands'end^  etc.,  en  Saxe  et  en  Bohème,  en 
Suède,  au  Chili,  etc.,  accompagné  de  minéraux  du  cérium  et  du 
molybdène.  Il  est  en  petits  cristaux  aciculaires  ou  en  petites 
masses  à  texture  compacte^  foliacée  ou  fibreuse.  Les  cristaux  pa- 
raissent dériver  du  prisme  rhomboïdal  droit,  dont  l'angle  est 
de  91*  30'. 

Le  sulfure  de  bismuth  est  d'une  couleur  un  peu  variable^  du 
blanc  d'étain  au  gris  de  plomb;  il  a  Téclat  métallique,  mais  cet 
éclat  se  ternit  à  Tair  humide,  et  la  surface  du  minéral  présente 
alors  des  irisations.  Il  est  assez  tendre,  et  on  peut  le  couper  au 
couteau.  Sa  densité  varie  de  6,40  à  6,549.  Il  n'est  pas  facilement 
attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  étendu;  l'eau  régale  et  l'acide 
azotique  le  dissolvent  promptement. 

Mous  citerons  la  composition  de  quelques  échantillons  prove* 
nant  des  localités  suivantes  : 

Uddarhjtlao.  RotilMaja.  Orawica.     Comoiuillet. 

Soafre 1S,72 iS,28 19,46 i8,42 

Bismuth 80.98 80,96 74,55 78,00 

Fer >    >    0,40 1,04 

Gnifre >    »    3,13 2,42 

Or >    >    0,53 > 

Plomb »    >    2.26 » 


99,70 


Sulfures  multiples.  —  Nous  désignons  sous  ce  nom  les  divers 
sulfures  à  texture  cristalline,  ou  même  en  cristaux  assez  nets,  qui 
contiennent  du  bismuth,  du  plomb,  du  cuivre,  etc. 

Le  sulfure  de  cuivre  et  de  bimuUh^  provenant  des  mines  de  co« 
balt  du  grand  duché  de  Bade,  est  en  prismes  imparfaits,  qui  pa- 
raissent dériver  du  prisme  rhomboïdal  droit  ;  il  a  l'éclat  métaU 
lique  ;  sa  couleur  est  le  gris  d'acier  ;  sa  densité  est  de  S,00. 

Le  sulfure  de  bismuth,  de  plomb  et  de  cuivre  a  été  trouvé  près 
à*Ekatherinefiberg  (Sibérie)  et  dans  le  Maine  (Etats-Unis  d'A- 
mérique), n  est  en  petits  cristaux  prismatiques,  qui  paraissent  se 
rapporter  au  prisme  rhomboïdal  droit  ;  il  a  l'éclat  métallique  ;  sa 
couleur  est  le  gris  de  plomb  foncé;  sa  densité  varie  entre  6,10 
et  6,80. 

Le  sulfure  de  bismuth  et  de  plomb  a  été  trouvé  au  Pérou,  ac- 
compagné de  pyrites  et  de  sulfate  de  baryte  ;  il  est  en  petites 
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masses  foliacées  d'un  gris  de  plomb;  il  a  Téolat  métalUqoe;  ss 
densité  est  de  6,93. 

La  composition  de  ces  divers  sulfures  est  indiquée  par  les  st»* 
lyses  suivantes  ; 


Taoneobium.  B«de.  Sibérie. 

Soafr« 18,83 12,58 16,05 18,00 

Bismttth 6i,16 47.S4 34.02 60,96 

Gaine 18.73 34,66 11.79 2.42 

Plomb 9    »    35,69 16,73 

Fer f    >     >    1,02 

taigM.., »    »    »    »....  0,50 


99,71  d4,48  96,15  99,71 

Tous  ces  sulfures  sont  attaquables  par  l'acide  azotique  et  par 
l'eau  régale  ;  ils  résistent  à  Tacide  chlorbvdrique  étendu;  ils  ne 
dégagent  que  très-lentement  de  Thydrogëne  sulfuré  quand  on 
les  traite  par  l'acide  oblorbydrique  concentré. 

TELLUEUaC  DE  BUMUTB. 

Le  tellurure  de  bismuth  a  été  signalé  dans  plusieurs  localités  : 
à  Schubkau  (Hongrie),  à  Tellemarke  (Norwége),  à  San  José  (Bré- 
sil), dans  diverses  exploitations  d'or  de  TAmérique,  etc.  D  est  en 
petits  cristaux  ou  en  peittes  masses  lamellaires,  foliacées,  gre- 
nues; il  est  accompagné  d*or  natif,  de  pyrites  de  fer  et  de  cuivre, 
de  fer  ozydulé,  etc.  Les  cristaux  ont  pour  forme  primitive  le 
rhomboèdre,  dont  Tangle  est  de  118^38'  :  ils  se  clivent  aisément 
et  les  lamelles  sont  un  peu  élastiques.  Le  minéral  est  d'un  gris 
d'acier  pâle  ;  sa  densité  varie  do  7,20  à  8,44. 

Ces  différences  de  densités  dans  les  divers  échantillons  qui  ont 
été  examinés  correspondent  à  des  différences  notables  dans  la 
composition. 

.  Les  minéraux  qui  sont  compris  sous  le  nom  de  tellurure  de  bis- 
muth contiennent  du  soufre  et  du  sélénium  en  proportion  très- 
variables. 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques  : 

Schubkia.  Virginie.     Garoline  da  Sord.  Brésil. 

Tellure 54,60 35,77 35,84 i5,93 

8eifk« 4,a0 >    5,97 3,15 

SéléuioB >    6,S1 traon 1;4S 

Bismuth 60,00 51,65 61,35 79,15 

Per »    1.25 >    ... 


» 


Qoftrtx. »    8,S6 »    » 


99,40  99,34  100,46  99,71 
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Les  tallorures  de  bismuih  contiennent  asseï  fréquemment  de 
For  et  de  l'argent.  Us  sont  inattaquables  par  les  acides  non  oxy- 
dante :  Tacide  azotique  et  Teau  régale  les  dissolvent  rapide- 
ment. 

▲mstanimE  db  nigmatm. 

Cette  espèce  minérale  est  assez  peu  connue  ;  on  ne  Ta  signalée 
que  dans  une  seule  localité,  à  Marienberg  (Saxe),  disséminée  dans 
l'arsenic  natif. 

La  proportion  de  l'arsenic  natif  est  considérable  ;  on  n'a  pas 
trouvé  plus  de  3  pour  100  de  bismuth  dans  les  divers  échantillons 
qui  ont  été  analysés. 

L'aspect  de  la  masse  minérale  est  celui  de  l'arsenic  natif;  on 
ne  peut  reconnaître  la  présence  du  bismuth  que  par  des  opéra- 
tions chimiques. 

8IUCATE  DE  BISMUTH. 

Le  silicate  de  bismuth  a  été  signalé  seulement  en  Saxe,  à 
Schneeberg  et  à  Brâumsdorffy  en  petites  masses  à  texture  com- 
pacte ou  cristalline,  et  en  très-petits  cristaux  tétraédriques,  en- 
gagés dans  une  gangue  quartzeuse.  Sa  couleur  varie  du  jaune 
paille  au  brun  foncé  ;  son  éclat  est  résineux  :  il  est  assez  tendre 
et  11  se  laisse  pulvériser  avec  facilité.  Sa  densité  est  comprise 
entfe  0,912  et  6,006.  Il  est  facilement  attaqué  par  les  acides. 

Sa  composition  est  complexe  ;  il  renferme  de  l'acide  silioique, 
de  l'acide  phosphorique,  uû  peu  de  fluor,  des  oxydes  de  bismuth, 
de  fer  et  de  manganèse. 

Nous  biterons  un  seul  exemple  numérique  : 

Oxyde  de  blsMotti 60,BS 

Silice. 22.23 

Acide  phosphorique. , 3,31 

Oxyde  de  fer 2,40 

Oxyde  de  Mangauëse 0,50 

Eau  et  fluor 1,01 

^,63 

Anài^tss,  —  L'analyse  du  minerai  exige  plusieurs  séries  d'o- 
pérations : 

1"  On  détermine  Veau  par  calcination  dans  un  cieuset  de  por- 
celaine :  la  perte  de  poids  ne  donne  pour  l'eau  qu'une  approxi- 


Digitized  by 


Google 


648  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

mation  douteuse,  parce  que  la  vapeur  d'eau  entraine  certainement 
une  partie  du  fluor  et  même  un  peu  de  silicium  :  la  perte  étant 
très-faible,  environ  de  1  pour  100,  il  n'y  a  pas  lieu  de  chercher  à 
obtenir  plus  d'exactitude. 

2*  On  fait  la  recherche  du  fluor,  en  suivant  la  marche  que  nous 
avons  tracée  dans  notre  premier  volume  :  le  résultat  est  seule- 
ment qualitatif.  Dans  les  analyses  qui  ont  été  faites,  on  n'a  trouvé 
qu'une  proportion  indosable  de  fluor  ;  peut-être  s'est-on  contenté 
de  constater  la  présence  de  ce  métalloïde  sans  chercher  à  le  doser 
approximativement, 

3*  Pour  déterminer  la  silice,  l'acide  phosphorique  et  les  oxydes 
métalliques,  on  doit  opérer  sur  2  grammes,  ou  même  sur  3  gram- 
mes du  minéral  lorsqu'il  est  possible  d'en  consacrer  un  poids 
aussi  fort  à  cette  série  d'opérations. 

On  attaque  le  silicate  par  l'acide  azotique  concentré  ;  on  main- 
tient le  résidu  exposé  à  98  degrés  pendant  vingt-quatre  heures  ; 
on  traite  ce  résidu  par  l'acide  azotique  un  peu  étendu.  On  lave  la 
partie  insoluble  par  décantations,  d'abord  avec  de  l'eau  acidulée 
par  l'acide  azotique,  ensuite  avec  de  l'eau  pure. 

Les  liqueurs  décantées  contiennent  l'acide  phosphorique  et  la 
majeure  partie  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse.  La  matière 
indissoute  par  l'acide  azotique  contient  presque  toujours,  avec  la 
silice,  une  petite  quantité  d'oxydes  de  fer  et  do  manganèse,  et  de 
peroxyde  de  bismuth. 

Traitement  du  résidu.  — On  traite  cette  partie  insoluble  par  l'a- 
cide chlorhydrique,  afin  de  dissoudre  les  oxydes  métalliques  et 
d'obtenir  de  la  silice  pure.  On  lave  la  silice  à  l'eau  bouillante  ; 
on  la  fait  sécher  à  100  degrés  et  on  la  calcine  au  rouge.  Le  poids 
de  la  silice  peut  être  obtenu  suffisamment  exact. 

On  conserve  la  liqueur  acide  pour  la  réunir  ultérieurement  à 
celle  qui  contiendra  les  oxydes  métalliques  qui  ont  été  dissous 
par  l'acide  azotique. 

Traitement  de  la  liqueur  azotique.  —  On  sature  l'acide  par 
l'ammoniaque;  on  ajoute  du  sulfhydrate  en  faible  excès.  Le  fer, 
le  manganèse  et  le  bismuth  sont  entièrement  précipités  à  l'état  de 
sulfures  :  l'acide  phosphorique  reste  dissous.  On  lave  le  précipité 
par  décantations  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate. 

Pour  doser  l'acide  phosphorique  dans  les  liqueurs  décantées, 
on  décompose  le  sulfhydrate  par   l'acide  chlorhydrique;   on 
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expulse  l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur  ;  on  sépare  le  soufre 
par  filtration  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  ia  sulfate  de  ma- 
gnésie anmioniacale;  on  pèse  l'acide  phosphorique  à  l'état  de 
phosphate  de  magnésie  calciné. 

On  dissout  les  sulfures  insolubles  dans  le  sulfhydrate,  en  les 
traitant  par  l'acide  chlorhydrique  faible,  additionné  d'un  peu  d'a- 
cide azotique  ;  on  réunit  la  liqueur  acide  à  la  liqueur  chlorhy- 
drique qui  contient  le  reste  des  oxydes  métalliques. 

Liqueurs  chlor hydriques.  —  On  précipite  le  bismuth  à  l'état  de 
sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  lave  le  précipité  par  décan- 
tations ;  on  le  fait  passer  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine 
exactement  pesée;  on  l'attaque  par  l'acide  azotique  faible;  on 
ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  ;  on  évapore  lentement  à  sec  et 
on  fait  chauffer  progressivement  au  rouge  sombre.  On  pèse  le 
sulfate  neutre  de  bismuth  dans  la  capsule. 

Les  liqueurs  acides  décantées  contiennent  le  fer,  le  manganèse 
et  de  l'hydrogène  sulfuré.  On  les  porte  à  l'ébuUition  pour  expul- 
ser le  gaz  ;  on  filtre  pour  séparer  le  soufre.  On  fait  ensuite  passer 
le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on  précipite  les  deux  oxydes  par  l'am- 
moniaque. Le  manganèse  est  en  proportion  assez  faible  pour  être 
entièrement  entraîné  par  l'oxyde  de  fer.  On  pèse  ensemble  les 
deux  oxydes  calcinés. 

On  procède  enfin  soit  à  la  séparation  des  deux  oxydes,  soit 
seulement  à  la  recherche  qualitative  du  manganèse. 


Le  bismuth  livré  aux  fabriques  de  produits  chimiques  est  le 
bismuth  natif  débarrassé  aussi  bien  que  possible  par  des  moyens 
mécaniques  des  gangues  et  des  minéraux  qui  l'accompagnent. 
On  le  purifie  par  fusion  au  contact  de  l'air,  ou  bien  par  fusions 
successives  avec  de  petites  quantités  de  nitro.  Les  deux  procédés 
de  purification  conduisent  au  même  résultat,  l'oxydation  d'une 
partie  du  bismuth  et  l'oxydation  de  la  totalité  des  corps  étran- 
gers (à  l'exception  de  l'argent). 

Les  scories  obtenues  sont  assez  riches  en  bismuth,  mais  elles 
n'ont  pas  d'applications  industrielles  ;  le  bismuth  purifié  est  seul 
livré  au  commerce,  ou  bien  employé  à  la  préparation  des  sels  de 
bismuth  et  des  produits  pharmaceutiques. 
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Le  bismuth  brut  contient,  en  proportions  variables,  des  ma* 
tiëres  terreuses,,  du  soufre,  de  Tarsenio,  du  fer,  du  cuivre,  du 
plomb,  de  l'argent,  etc.  Le  bismuth  purifié  ne  renferme  ordinal* 
rement  que  des  traces  de  corps  étrangers  :  il  est  rarement  assex 
argentifère  pour  qu'il  y  ait  intérêt  à  faire  l'extraction  de  l'ar- 
gent. 

Examen  analttiqub.  —  Nous  citerons  comme  exem]de  Texar- 
men  d'un  échantillon  de  bismuth  brut  contenant  du  soufre,  de 
l'arsenic,  du  fer,  du  cuivre  et  du  plomb  ^ 

L'analyse  exige  deux  séries  d'opérations  :  dans  la  première 
on  dose  seulement  le  soufre  ;  dans  la  seconde  on  détermine  l'ar* 
senic  et  les  différents  métaux, 

l""  Dosage  du  $Qufre.  — *  On  attaque  3  grammes  de  bismuih  par 
l'acide  azotique  ;  on  étend  d'eau  ;  on  igoute  de  la  potasse  pure  en 
excès  ;  on  fait  chauffer  à  100  degrés,  et  on  fait  arriver  un  cou- 
rant de  chlore  jusqu'à  peroxydation  totale  du  bismuth  et  du 
plomb.  On  lave  par  décantations  les  oxydes  insolubles  ;  on  les 
reçoit  sur  un  filtre  et  on  achève  le  lavage  à  l'eau  bouillante. 

On  verse  progressivement  de  l'acide  chlorhydrique  dans  les  li- 
queurs alcalines  ;  on  chauffe  doucement  pour  expulser  le  chlore; 
on  précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  barium  ;  on 
pèse  le  sulfate  de  baryte,  après  l'avoir  lavé,  purifié  et  calciné. 

2""  Détermination  de  f  arsenic  et  des  métaux.  —  On  attaque 
4  grammes  de  bismuth  par  l'eau  régale  ;  on  étend  d'eau;  on  sa- 
ture les  acides  par  l'ammoniaque  ;  on  ajoute  du  sulfhydratc  en 
excès;  on  laisse  le  sulfhydrate  agir  pendant  vingt-quatre  heures. 
Le  fer,  le  cuivre,  le  plomb  et  le  bismuth  sont  entièrement  préci- 
pités à  l'état  de  sulfures  :  l'arsenic  est  dissous  à  l'état  de  aulfosel. 
On  lave  les  sulfures  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée  de 
sulfhydrate  ;  on  termine  le  lavage  avec  de  l'eau  pure. 

La  détermination  de  rarsenic  dans  les  liqueurs  décantées  est 
faite  par  les  procédés  que  nous  avons  décrits  dans  notre  premier 
volume.  Nous  nous  occuperons  seulement  du  précipité  des  sul- 
fures. 

On  attaque  les  sulfures  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  con- 

1  On  doit  toujours  faire  la  recherche  de  l'argent^  en  passant  à  la  coupelle  10  ot 
if  grammes  do  blsmnth  proposé.  La  coupellatfon  est  conduite  comme  celle  do  plomb  ar- 
genlifëre>  qui  sera  décrite  dans  ui  antre  chapitre. 
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centré  ;  on  fait  arriver  dans  la  liqueur  acide  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré,  et  on  étend  d'eau  à  mesure  que  le  gaz  est  en  excès. 
Le  fer  seul  reste  dissous;  le  bismuth,  le  plomb  et  le  cuivre  sont 
précipités  en  totalité  à  l'état  de  sulfures.  Il  est  important  de  laver 
ces  sulfures  exclusivement  par  décantations  ;  le  lavage  est  du 
reste  promptement  terminé,  parce  que  le  bismuth  brut  ne  con- 
tient ordinairement  que  très-peu  de  fer. 

Pour  doser  le  fer  qui  se  trouve  seul  dans  les  liqueurs  acides, 
on  expulse  l'hydrogène  sulfuré;  on  sépare  le  soufre;  on  fait 
passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on  verse  de  l'ammoniaque  en 
excès;  on  pèse  le  peroxyde  de  fer  après  lavages  et  calcination. 

La  détermination  du  cuivre,  du  plomb  et  du  bismuth  offre  plus 
de  difficultés.  On  dissout  les  métaux  en  traitant  les  sulfures  par 
l'acide  chlorhydrique  avec  un  peu  d'acide  azotique  ;  on  sépare 
par  filtration  le  soufre  qui  reste  insoluble  ;  oii  ajoute  de  l'acide 
acétique,  de  l'acétate  de  soude,  et  on  sature  à  peu  près  complè- 
tement les  acides  par  un  alcali.  On  fait  chauffer  à  60  degrés  en- 
viron la  liqueur  qui  contient  l'acide  acétique  comme  seul  acide 
libre,  et  on  fait  arriver  un  courant  rapide  de  chlore.  Le  plomb  et 
le  bismuth  sont  bientôt  précipités  à  l'état  de  peroxydes  :  le  cuivre 
seul  reste  dissous. 

On  lave  les  peroxydes  par  décantations  ;  on  les  reçoit  sur  un 
filtre  pesé  d'avance;  on  fait  sécher  à  100  degrés  et  on  pèse  de 
nouveau.  On  obtient  ainsi  la  somme  des  poids  des  deux  oxydes. 

On  sépare  les  oxydes  du  papier  ;  on  brûle  le  papier  dans  une 
petite  capsule  de  porcelaine  ;  on  réunit  les  cendres  et  les  oxydes, 
et  on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré  ;  on  fait 
chauffer  assez  longtemps  pour  obtenir  une  dissolution  contenant 
le  protochlorure  de  plomb  et  le  chlorure  de  bismuth.  On  étend 
d'un  peu  d'eau  ;  on  ajoute  un  volume  assez  grand  d'alcool  con- 
centré et  d'éther  ;  on  bouche  la  fiole  et  on  laisse  en  repos  pen- 
dant deux  jours.  Le  chlorure  de  plomb  se  précipite,  tandis  que 
le  chlorure  de  bismuth  se  dissout  dans  le  mélange  d'alcool  et  d'é- 
ther. On  lave  le  chlorure  de  plomb  par  décantations,  en  em- 
ployant pour  ces  lavages  de  l'alcool  mélangé  d'éther. 

Lorsqu'on  est  certain  d'avoir  dissous  la  totalité  du  chlorure  de 
bismuth,  on  ajoute  de  l'eau,  et  on  chauffe  jusqu'à  l'expulsion  to- 
tale de  l'alcool  et  de  l'étber  ;  on  verse  de  la  potasse  en  excès,  et 
on  fait  passer  du  chlore,  afin  de  transformer  le  chlorure  de  plomb 
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en  bioxyde.  Après  avoir  bien  lavé  cet  oxyde  à  Teau  bouillante, 
on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  ;  on  fait  sécber  à  100  degrés  et  on 
pèse  de  nouveau. 

On  obtient  ainsi  le  bioxyde  de  plomb,  et  on  calcule  par  diffé- 
rence le  poids  du  peroxyde  de  bismuth.  De  ces  deux  nombres  on 
déduit  la  proportion  du  plomb  et  celle  du  bismuth. 

Pour  obtenir  le  cuivre,  on  traite  la  liqueur  acétique  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  fait  chauffer  tant  qu'il  se  dégage  du  chlore, 
on  précipite  le  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  pèse  le  sul- 
fure de  cuivre,  Cu*S,  calciné  au  rouge  sombre,  à  l'abri  du  contact 
de  l'air. 

Ce  mode  de  séparation  et  de  détermination  des  trois  métaux 
est  long  et  délicat  ;  il  ne  donne  pas  des  résultats  très-exacts,  mais 
le  même  reproche  peut  être  adressé  à  tous  les  procédés  qui  ont 
été  proposés  jusqu'ici. 
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PLOMB.   P6  =1294,63. 

Le  plomb  est  d'un  blanc  légèrement  bleuâtre  ;  son  éclat  est 
très-vif  à  la  coupure  fraîche,  mais  il  se  ternit  promptement  à  l'air 
humide.  Le  plomb  est  très-mou  et  l'ongle  le  raye  avec  faciUté. 
On  peut  apprécier  assez  bien  la  pureté  du  plomb  d'après  la  faci- 
lité avec  laquelle  il  se  laisse  rayer  par  l'ongle  ;  on  ne  doit  cepen- 
dant considérer  cette  indication  comme  à  peu  près  certaine  que 
dans  le  cas  où  le  métal  a  été  coulé  avec  les  précautions  conve- 
nables :  le  métal  pur,  coulé  très-chaud  dans  un  moule  froid,  est 
toujours  assez  dur  à  la  surface. 

Le  plomb  est  ductile,  malléable,  peu  tenace;  sa  densité  est 
de  11,445. 

Le  plomb  entre  en  fusion  à  32S  degrés,  d'après  quelques  chi- 
mistes ,  à  334  degrés ,  suivant  d'autres  expérimentateurs  :  les 
différences  dans  les  points  de  fusion,  déterminés  par  des  expé- 
riences diverses,  peuvent  être  expliquées  par  la  difficulté  qu'on 
éprouve  à  obtenir  du  plomb  rigoureusement  pur. 

Par  refroidissement  lent,  le  plomb  donne  de  petits  cristaux, 
dont  la  forme  se  rapproche  du  tétraèdre. 

Au  rouge,  le  plomb  donne  des  vapeurs  appréciables,  surtout 
lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  courant  de  gaz  :  cette  volatilité  fait 
perdre  des  proportions  très-fortes  de  plomb  dans  les  opérations 
de  la  métallurgie,  et  dans  les  essais  par  la  voie  sèche  des  mine- 
rais de  plomb  et  de  toutes  les  matières  plombeuses. 

Le  plomb  s'oxyde  lentement  au  contact  de  Veau  aérée  parfai- 
tement pure  ;  il  se  produit  du  protoxyde  de  plomb  hydraté  qui 
se  dissout  dans  l'eau.  Dans  l'eau  pure,  tenant  de  l'acide  carbo- 
nique en  dissolution,  il  se  forme  encore  de  l'oxyde  de  plomb, 
mais  cet  oxyde  se  combine  avec  l'acide  carbonique  et  le  carbo- 
nate de  plomb  se  dépose.  Lorsque  l'eau  n'est  pas  rigoureuse- 
ment pure,  l'oxyde  de  plomb  ne  se  forme  qu'avec  un  grande  len- 
teur et  ne  se  dissout  pas. 
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Le  plomb  ne  décompose  pas  Teau^  même  à  une  température 
très-élevée,  ou  du  moins  la  décomposition  de  Feau  n'a  lieu  qu'a- 
vec une  lenteur  extrême,  alors  même  qu'on  fait  arriver  la  vapeur 
préalablement  chauffée  sur  le  métal  porté  au  rouge  vif. 

Les  acides  non  oxydants  n'exercent  sur  le  plomb  qu'une  action 
très-faible  :  l'acide  sulfurique  concentré  l'attaque  lentement,  à 
l'aide  de  la  chaleur,  avec  dégagement  d'acide  sulfureux  et  for- 
mation de  sulfate  de  plomb. 

Au  contact  des  acides  non  oxydants,  minéraux  ou  organi- 
qudS)  le  plomb  s'oxyde  assez  rapidement  à  l'air  ;  les  dissolutions 
alcalines  exercent  une  action  analogue. 

L'acide  azotique  et  l'eau  régale  attaquent  aisément  le  plomb. 
L'acide  azotique  de  force  moyenne  dissout  le  métal  plus  rapide- 
ment que  l'acide  très-concentré. 

Par  vi)ie  ièche,  le  plomb  n'est  pas  attaqué  notablement  par  les 
fidcalis  caustiques  et  par  les  carbonates  alcalins;  il  est  oxydé 
lentement  par  le  nitro. 
Plomb  Chauffé  progressivement  au  contact  de  l'air,  le  plomb  com- 
et  oxygène,  mence  à  s'oxyder  un  peu  au-dessous  du  rouge  sonore  :  à  cette 
température^  il  se  transforme  assee  lentement  en  protoxyde  qui 
reste'pulvérulent.  Au  rouge,  l'oxydation  du  métal  est  plus  rapide, 
et  le  produit  est  encore  du  protoxyde  ;  mais  ce  composé  entre  en 
fusion  ;  il  se  solidifie  par  refroidissement  plus  ou  moins  brusque 
en  une  masse  cristalline  d'un  jaune  verdàtre,  ou  en  paillettes 
nacrées  d'un  rouge  plus  ou  moins  foncé. 

Les  noms  de  massicot^  de  litharge  jaune^  de  litharge  rouge, 
sont  donnés  aux  produits  industriels  obtenus  par  oxydation 
directe,  à  des  températures  différentes  et  dans  diverses  conditions 
de  refroidissement. 

Le  massicot  et  la  Utharge  jaune  porphyrisée,  chauffés  long^ 
temps  au  contact  de  l'air,  un  peu  au-dessous  du  rouge  sombre, 
abtforbent  de  l'oxygène  et  donnent  un  autre  produit ,  le  minium. 

Par  des  prooédés  plus  complexes,  on  obtient  un  peroxyde,  qui 
contient  deux  fois  autant  d'oxygène  que  le  protoxyde.  Ce  per- 
oxyde se  combine  avec  plusieurs  protoxydes,  bases  énergiques, 
notamment  avec  le  protoxyde  de  plomb  \  et  on  admet  que  le  mi*- 
nium  est  un  composé  de  bioxyde  et  de  protoxyde  de  plomb. 

D'après  cela,  le  plomb  ne  forme  avec  l'oxygène  que  deux  com- 
posés bien  définis  :  le  protoxyde,  PM),  base  très-énergique,  et  le 


Digitized  by 


Google 


et  soufre. 


PLOMB.  685 

bioxyde,  PdO*,  qui  se  comporte  comme  acide  fdible  avec  les  bases 
fortes. 

Le  plomb  se  combine  directement  avec  le  soufre  ;  mais  il  est     piomb 
difficile  d'obtenir  un  composé  nettement  défini,  en  faisant  agir  le 
soufre  sur  le  métal  en  fusion. 

On  ne  connaît  qu'un  seul  sulfure  ;  il  répond  par  sa  çomposi^ 
tion  au  protosyde  ;  il  existe  en  grande  abondance  dans  la  nature, 
et  constitue  le  minerai  de  plomb  le  plus  ordinaire,  la  galène. 

On  produit  fréquemment  ce  sulfure  dans  les  opérations  ana- 
lytiques, et  presque  toujours  par  voie  humide. 

Les  propriétés  du  sulfure  obtenu  par  voie  humide  ne  diffèrent 
pas  notablement  de  celles  du  sulfure  naturel  porphyrisé. 

Nous  aurons  donc  seulement  à  présenter  quelques  observations 
sur  la  précipitation  du  plomb  à  l'état  de  sulfure,  et  à  rappeler  les 
propriétés  les  plus  importantes  de  la  galène  ! 

On  précipite  le  plomb  à  l'état  de  sulfure  en  faisant  agir  sur  une 
dissolution  de  plomb,  soit  l'hydrogène  sulfuré,  soit  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque  \ 

Hydrogène  sulfuré. --^l^  précipitation  du  plomb  exige  des 
précautions  particulières,  un  peu  variables  suivant  la  nature  de 
l'acide  et  le  degré  de  concentration. 

Lorsque  la  dissolution  proposée  est  chlorhydrique,  un  peu 
fortement  acide  et  concentrée^  elle  doit  être  chauffée  à  une  tem^ 
pérature  voisine  de  400  degrés,  afin  que  le  chlorure  de  plomb 
ne  s'en  sépare  pas  en  cristaux.  On  fait  arriver  l'hydrogène  sulfuré 
en  courant  trèsHrapide,  et  on  étend  peu  à  peu  d'eau  froide,  à 
mesure  que  le  réactif  est  en  plus  grand  excès.  Le  plomb  se  pré- 
cipite complètement  à  l'état  de  sulfure  noir  lorsque  la  liqueur  a 
été  amenée,  par  Taddition  d'eau  froide,  au  point  convenable  d'aci- 
dité, do  température  et  d'extension.  Il  est  très-Cacile  de  recon^ 
naître  qu'on  est  arrivé  à  ce  point  : 

Tant  que  la  liqueur  est  trop  àGide,  trop  concentrée  ou  trop 
chaude^  l'hydrogène  sulfuré  ne  produit  pas  de  précipité,  ou 
bien  il  produit  un  précipité  dont  la  couleur  varie  du  jaune  pâle 
au  rouge  un  peu  brunâtre.        * 

Dès  qu'une  quantité  d'eau  suffisante  a  été  ajoutée^  il  se  forme 
tout  d'un  coup  un  précipité  noir,  qui  se  dépose  avec  rapidité. 

1  Dans  le  cfts  d'une  dtssoteiion  acide,  on  doit  lonjoart  saturer  Tacide  libre  par  ram- 
«Mdaque  «nat  de  fiHre  »gk  le  •«Hlifdnte. 
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On  verse  alors  encore  un  peu  d'eau  ;  on  fait  passer  Thydrogëne 
sulfuré  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  en  soit  saturée  ;  on  laisse  la  fiole 
en  repos  pendant  un  jour;  on  lave  le  précipité  par  décantations. 
On  peut  le  faire  passer  sur  un  filtre  dès  qu'on  a  enlevé  au  sul- 
fure la  plus  grande  partie  de  l'acide  dont  il  est  imprégné.  Pen- 
dant qu'on  achève  le  lavage  sur  le  filtre,  au  contact  de  l'air,  le 
sulfure  ne  s'altère  pas  sensiblement.  Sa  composition  correspond 
exactement  à  la  formule  P6S  ;  mais  il  est  presque  toujours  mé- 
langé avec  un  peu  de  soufre  libre,  provenant  de  l'action  de  l'air 
sur  l'hydrogène  sulfuré. 

Lorsque  la  dissolution  proposée,  très-étendue,  ne  contient 
qu'un  poids  très-faible  de  plomb,  on  n'arrive  que  très-difficile- 
ment à  précipiter  le  métal  à  l'état  de  sulfure  ;  on  est  obligé  de 
saturer  presque  complètement  l'acide  libre  par  l'ammoniaque, 
afin  de  faire  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  liqueur  à  peine 
acidulée. 

Considérons  maintenant  une  dissolution  azotique,  un  peu  éten- 
due, contenant  peu  d'acide  azotique  libre  :  l'hydrogène  sulfuré, 
conduit  en  couraut  rapide  dans  la  liqueur,  produit  de  suite  un 
précipité  noir;  la  sulfuration  du  plomb  est  complète  dès  que  le 
réactif  est  en  excès  un  peu  grand. 

Le  sulfure  doit  être  lavé  par  décantations,  et  sur  le  filtre,  avec 
de  l'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré  ;  les  lavages  doivent  être 
prolongés  jusqu'à  ce  qu'on  ait  enlevé  au  sulfure  la  totalité  de 
l'acide  dont  il  est  imprégné. 

Si  on  néglige  ces  précautions,  si,  par  exemple,  on  achève  à 
Teau  pure  le  lavage  du  sulfure  contenant  encore  un  peu  d'acide 
azotique,  l'acide  agit  sur  le  sulfure  et  forme  de  l'azotate  de  plomb 
soluble  ;  cette  action  ne  peut  être  empêchée  que  par  la  présence 
de  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  jusqu'à  la  fin  du  lavage.  Le 
sulfure  une  fois  bien  lavé  ne  s'altère  plus  à  l'air. 

Le  précipité  ainsi  obtenu  est  toujours  mélangé  d'une  quantité 
très-notable  de  soufre  hbre,  provenant  de  la  décomposition  de 
l'hydrogène  sulfuré  par  l'acide  azotique  et  par  l'oxygène  de 
l'air. 

La  précipitation  du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  une 
dissolution  régale  demande  encore  plus  de  précautions  :  il  faut 
que  la  liqueur  contienne  peu  d'acide  azotique  libre;  qu'elle  soit 
très-étendue  d'eau,  et  que  l'hydrogène  sulfuré  soit  employé  en 
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très-grand  excès  ;  il  faut,  de  plus,  laver  lé  sulfure  avec  de  l'eau 
saturée  d'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  précipité  est  toujours 
mélangé  d'une  assez  forte  proportion  de  soufre^  même  lorsque 
la  liqueur  renferme  très-peu  d'acide  azotique. 

On  cherche  ordinairement  à  se  dispenser  de  l'obligation  de 
laver  le  précipité  avec  de  l'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré,  et 
on  fait  agir  le  réactif  sur  une  dissolution  chlorhydrique  ne  ren- 
fermant pas  du  tout  d'acide  azotique. 

Dans  une  liqueur  acétique,  l'hydrogène  sulfuré  précipite  rapi- 
dement et  complètement  le  plomb  à  l'état  de  sulfure  ;  le  précipité 
se  rassemble  promptement  lorsque  la  liqueur  est  suffisamment 
étendue  ;  on  peut  le  laver  avec  de  l'eau  pure,  par  décantations  et 
sur  un  filtre.  Le  précipité  est  encore  mélangé  d'un  peu  de  soufre 
libre  provenant  de  l'action  de  l'air  sur  l'hydrogène  sulfuré. 

Sulfhydrate.  —  Quel  que  soit  l'acide  dans  lequel  l'oxyde  de 
plomb  est  dissous,  on  obtient  la  précipitation  complète  du  métal  à 
l'état  de  sulfure,  en  saturant  l'acide  par  l'ammoniaque,  et  en  ajou- 
tant du  sulfhydrate  en  faible  excès.  Le  sulfure  est  noir  ;  il  se  ras- 
semble assez  rapidement  ;  il  est  tout  à  fait  insoluble  dans  un  excès 
de  sulfhydrate.  On  peut  le  laver  sans  précautions  spéciales  par 
décantations  ou  sur  un  filtre  ;  il  ne  s'altère  pas  au  contact  de 
l'air.  Le  sulfure  n'est  pas  mélangé  de  soufre  libre  ;  sa  composition 
répond  très-exactement  à  la  formule  PAS  lorsqu'il  a  été  lavé  avec 
les  soins  convenables. 

Le  précipité  donné  par  le  sulfhydrate  n'est  pas  gélatineux  ; 
cependant,  il  retient  avec  une  force  assez  grande  les  sels  ammo- 
niacaux (et  généralement  tous  les  sels  solubles)  dont  il  est  impré- 
gné ;  on  ne  parvient  à  les  lui  enlever  qu'en  multipliant  les  lavages 
par  décantations.  On  doit  employer  pour  ces  lavages,  d'abord  de 
l'eau  chargée  de  sulfhydrate,  et  ensuite  de  l'eau  pure. 

Propriétés.  -^  Le  sulfure  de  plomb  est  d'un  gris  légèrement 
bleuâtre  ;  il  a  l'éclat  métallique  ;  cet  éclat  ne  se  ternit  pas  à 
l'air;  sa  poussière  est  d'un  gris  très-foncé;  sa  densité  est  de 
7,585.  n  entre  en  fusion  au  rouge  sombre.  On  admet  générale- 
ment que  le  sulfure  de  plomb  chauffé  au  rouge  vif  est  dé- 
composé assez  rapidement  en  un  persulfure  volatil  et  en  un 
sous-sulfure  fusible  et  beaucoup  moins  volatil.  Les  vapeurs 
donnent  par  refroidissement  des  cristaux  très-nets  de  protosul- 
fure PAS  ;  la  composition  du  sousHsulfure  paraît  se  rapporter  à 
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la  formule  Pd*S.  Il  est  difficile  de  préciser  dans  quelles  limites 
la  chaleur  seule  peut  produire  cette  décomposition. 

On  est  obligé  d'opérer  dans  un  creoset  brasqué,  car  la  galène 
en  fusion  traverse  les  creusets  de  terre  ;  le  charbon  de  la  brasque 
peut  contribuer  beaucoup  à  la  formation  du  sous-sulfure  relati- 
vement fixe.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  perte  de  plomb  qui  a  lieu  quand 
on  chauffe  fortement  et  longtemps  la  galène  au  creuset  brasqué, 
augmente  avec  la  durée  de  la  calcination  et  avec  l'élévation  de  la 
température.  En  deux  heures  de  temps»  dans  un  four  à  essais  de 
fer,  la  perte  est  d'environ  76  pour  100. 

Le  sulfure  de  plomb  est  insoluble  dans  l'eaUi  et  n'est  pas  altéré 
sensiblement  par  l'air  en  dissolution  dans  l'eau.  Soumis  &  l'action 
de  la  vapeur  d'eau,  un  peu  au-<lessous  du  rouge  sombre,  le  sul- 
fure de  plomb  est  lentement  décomposé  i  il  se  forme  du  prot^ 
oxyde  de  plomb  et  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  sulfure  de  plomb,  chauffé  progressivement  dans  un  courant 
d'air,  commence  k  s'oxyder  auniessous  du  rouge  sombre  (  il  y  a 
dégagement  d'acide  sulfureux,  formation  d'oxyde  et  de  suUite 
de  plomb.  L'oxydation  est  complète  lorsque  le  grillage  est  eoQ<^ 
duit  à  une  température  suffisamment  bMse;  la  proportion  du 
sulfate  de  plomb  formé,  dépend  en  grande  partie  de  l'excès  d'air 
qui  est  mis  en  contact  avec  le  sulfure. 

Lorsque  la  température  est  élevée  au-dessus  du  rouge  sombre 
avant  que  l'oxydation  soit  terminée,  les  matières  entrent  en  fu^ 
sion  pâteuse,  et  l'oxydatiim  ne  fait  plus  do  progrès  rapides.  Les 
matières  fondues  contiennent,  à  l'état  de  mélange,  dusolfiire,  du 
sulfate  et  de  l'oxyde  de  plomb  ;  elles  sont  désignées  en  métallur- 
gie sous  le  nom  èioxyful/ures. 

L'acide  chlorhydrique  et  presque  tous  les  acides  non  oxydants, 
étendus  d'eau,  sont  à  peu  près  sans  action  sur  le  sulÂire  de 
plomb  ;  l'acide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  assec  ra- 
pidement, à  l'aide  de  la  chaleur,  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré,  et  formation  de  chlorure  de  plomb. 

L'acide  azotique  concentré  exerce  une  action  oxydante  très- 
énergique  sur  le  sulfure,  et  le  transforme  en  grande  partie  en 
sulfate  de  plomb;  il  ne  se  sépare  que  très-peu  de.  soufre  libre. 
Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  à  une  température  voisine  de  100  de- 
grés, on  ne  parvient  pas  k  éviter  des  projections  assez  fortes» 

L'acide  azotique  très*éiendu  attaque  encore  assez  rapidement 
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le  sulfure  de  plomb,  en  produisant  de  l'azotate  et  très-peu  de 
sulfate  de  plomb  ;  presque  tout  le  soufre  se  sépare  à  Tétat  libre. 
On  peut  dissoudre  tout  le  plomb  à  Tétat  d'azotate  eu  faisant  agir 
sur  le  sulfure  l'acide  azotique  très-étendu  et  froid,  par  exemple, 
en  mettant  le  sulfure  dans  un  volume  d'eau  un  peu  grand,  et  en 
rersant  de  temps  en  temps  quelques  gouttes  d'acide  azotique. 

L'eau  régale  attaque  le  sulfure  de  plomb  aussi  énergiquement 
que  Facide  azotique  ;  on  ne  parvient  à  faire  passer  tout  le  soufre 
à  l'état  d'acide  sulfurique  qu'en  faisant  agir  l'eau  régale  con-* 
centrée  et  bouillante ,  et  alors  on  n'évite  pas  les  projections. 

Le  sulfure  de  plomb  n'est  pas  attaqué  par  les  dissolutions  de 
potasse  et  de  soude,  et  par  les  dissolutions  des  carbonates  alca- 
lins. Lorsqu'on  fait  arriver  un  courant  de  oblore  dans  une  liqueur 
alcaline,  dans  laquelle  on  tient  en  suspension  dn  sulfure  de  plomb 
porpbyrisé,le  sulfure  est  attaqué  avec  une  asaei  grande  rapidité. 
Le  soufre  est  bientôt  entièrement  dissous  à  l'état  d'adde  sulfari« 
que  ;  le  plomb  passe  successivement  à  l'état  de  protoxyde  et  à 
l'état  de  peroxyde;  ces  deux  oxydes  sontsolubles  dans  la  liqueur 
alcaline  ;  lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  jusqu'à  saturation  de  YaU 
cali,  tout  le  plomb  se  précipite  à  l'état  de  peroxyde. 

Le  sulfure  de  plomb  se  combine  par  voie  sèche  avec  presque 
tous  les  sulfures  métalliques;  les  composés  sont  généralement 
très*fusibles;  ceux  qui  sont  formés  par  les  sulfures  alcalins  sont 
décomposés  par  l'eau,  qui  laisse  le  sulfure  de  plomb  nettement 
insoluble*  Le  sulfure  de  zinc  est  celui  de  tous  les  sulfures  métal- 
liques qui  parait  avoir  le  œœiis  de  tendance  à  se  combiner  avec 
le  sulfure  de  plomb. 

Plusieurs  métaux  et  oxydes,  divers  sels,  notamment  des  car- 
bonates et  des  sulfates,  décomposent  le  sulfure  de  plomb  à  l'aide 
de  la  chaleur;  nous  signalerons  quelques-unes  des  réactions  les 
plus  importantes. 

Métaux.  —  Le  fer,  le  zinc,  le  enivre,  l'étain  et  même  l'an- 
timoine ,  enlèvent  le  soufre  au  plomb  au  -  dessus  du  rouge 
sombre. 

Dans  les  essais  par  la  voie  sèche  et  dans  la  métallmrgie,.on  uti- 
Hse  l'action  du  fer  métallique  :  c'est  la  seule  qu'il  nous  importe 
d'examiner. 

L'action  désnlfuronte  du  fer  est  rapide  et  complète  lorsqu'on 
a  pu  faire  un  mélange  à  peu  près  intime  du  sulfure  à9  plomb 
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avec  le  fer,  par  exemple,  lorsqu'on  fait  agir  le  fer  réduit  en 
limaille  très-fine  et  en  excès  un  peu  grand. 

Le  mélange,  chauffé  rapidement  au  rouge  dans  un  creuset  de 
terre,  donne  en  quelques  minutes  du  plomb  métallique  retenant 
une  partie  du  fer  en  excès,  et  une  scorie  bien  fondue,  composée 
principalement  de  sulfure  de  fer,  contenant  à  peine  1  pour  100 
de  sulfure  do  plomb. 

Lorsque ,  au  contraire,  on  fait  agir  des  lames  ou  des  bar-> 
reaux  de  for  sur  le  sulfure  de  plomb  en  fusion,  le  plomb  se 
sépare  lentement  à  l'état  métallique;  il  se  forme  une  scorie  de 
sulfures  de  plomb  et  de  fer  combinés,  sur  laquelle  le  fer  mé- 
tallique agit  avec  une  lenteur  extrême  ;  il  faut  faire  chauffer  pen- 
dant longtemps  pour  arriver  à  une  scorie  qui  ne  retienne  plus 
que  8  ou  6  pour  100  de  plomb. 

Oxyde  et  carbonate  de  plomb.  —  Lorsqu'on  chauffe  progressi- 
vement jusqu'au  rouge  un  mélange  intime  de  sulfure  et  d'oxyde, 
ou  bien  de  sulfure  et  de  carbonate  ;  il  se  dégage  de  l'acide  sulfu- 
reux seul,  ou  bien  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  carbonique, 
et  une  quantité  correspondante  de  plomb  se  sépare  à  l'état  mé- 
tallique. 

Tout  le  soufre  est  expulsé  lorsque  l'oxyde  de  plomb  est  dans 
la  proportion  de  2P60  pour  P6S,  ou  bien  en  proportion  plus 
forte.  La  réaction  n'est  pas  complète,  il  se  produit  de  Y oxy sulfure 
lorsque  les  matières  sont  chauffées  trop  rapidement  jusqu'à  fu- 
sion. Au  laboratoire  et  dans  un  creuset,  il  est  facile  d'obtenir  le 
mélange  intime  des  matières  et  de  conduire  le  feu  avec  la  lenteur 
convenable.  Dans  les  fours  à  réverbère  employés  en  métallurgie, 
le  mélange  du  sulfure  et  de  l'oxyde  est  irrégulier,  on  évite  dif- 
ficilement la  formation  d'une  quantité  notable  d'oxy-sulfure. 

Oxyde  de  fer.  Oxyde  de  manganèse.  —  Les  oxydes  de  fer  et 
de  manganèse,  et  plusieurs  autres  oxydes  métalliques,  agissent 
également  comme  oxydants  du  soufre .  Ainsi ,  lorsqu'on  fait  chauffer 
au  rouge  le  sulfure  de  plomb  mélangé  avec  une  proportion  con-* 
vcnable  de  peroxyde  de  fer,  tout  le  soufre  se  dégage  à  l'état 
d'acida  sulfureux,  tout  le  plomb  passe  à  l'état  métallique,  le  per- 
oxyde de  fer  est  amené  à  un  degré  inférieur  d'oxydation.  Avec  le 
peroxyde  de  manganèse  on  obtient  de  l'acide  sulfureux,  du  plomb 
métallique  et  un  oxyde  de  manganèse  inférieur  au  bioxyde. 

Lorsqu'on  fait  agir  d'autres  oxydes,  par  exemple  les  oxydes 
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do  coivro,  les  produits  sont  plus  complexes,  une  partie  seule- 
ment du  soufre  passe  à  Tétat  d'acide  sulfureux. 

Sulfate  de  plomb.  —  Le  sulfure  et  le  sulfate  de  plomb^  intime- 
ment mélangés,  chauffés  progressivement  au  rouge,  se  décom- 
posent mutuellement  ;  il  se  dégage  de  Tacide  sulfureux,  et  on 
obtient  comme  produit  fixe  du  plomb  métallique,  ou  bien  de 
l'oxyde  de  plomb,  ou  bien  encore  un  mélange  d'oxyde  et  de 
sulfate. 

-  La  netteté  des  réactions  dépend  de  l'intimité  du  mélange,  du 
mode  d'élévation  de  la  température  ;  la  nature  du  produit  fixe 
dépend  principalement  de  la  quantité  relative  des  deux  composés. 
Ainsi,  lorsqu'on  fait  agir  les  poids  de  sulfure  et  de  sulfate  que 
représentent  les  formules  P6S,  SCPdO,  tout  le  soufre  se  dégage 
à  l'état  d'acide  sulfureux,  tout  le  plomb  est'amené  à  l'état  métal- 
lique. Lorsque  la  proportion  du  sulfate  est  trois  fois  plus  forte, 
on  obtient  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'oxyde  de  plomb. 

Ces  réactions  sont  utilisées  en  métallurgie  ;  mais  on  ne  parvient 
que  difficilement  à  leur  donner  une  grande  netteté  ;  on  n'arrive 
pas,  dans  un  réverbère,  par  grillage  de  la  galène,  à  mettre  en 
présence  le  sulfure  et  le  sulfate  dans  des  proportions  définies,  à 
les  mélanger  intimement,  ni  même  à  élever  la  température  avec 
la  lenteur  et  au  degré  convenables  ;  on  obtient  toujours  des  cras- 
ses  imparfaitement  fondues ,  qui  renferment  encore  du  sulfure 
et  du  sulfate  de  plomb. 

Alcalis. —  Carbonates  alcalins. — Les  alcalis  et  leurs  carbonates 
agissent  énergiquement  sur  le  sulfure  de  plomb  au-dessus  du 
rouge  sombre  ;  nous  prendrons  pour  exemple  l'action  du  car* 
bonate  de  soude,  et  nous  admettrons  que  ce  réactif  est  employé 
en  grand  excès,  comme  cela  est  ordinairement  le  cas  dans  les 
essais  pai*  la  voie  sèche. 

Le  mélange  intime  de  sulfure  de  plomb  et  de  carbonate  de 
soude  est  chauffé  au  rouge  dans  un  creuset  de  terre,  jusqu'à 
ce  que  les  matières  soient  en  fusion  tranquille.  11  y  a  déga- 
gement d'acide  carbonique  pendant  la  fusion  ;  il  reste  dans  le 
creuset  du  plomb  métallique,  et  une  scorie  qui  contient  :  le  car- 
bonate de  soude  en  excès;  du  sulfaté  de  soude;  du  sulfure 
de  plomb  et  du  sulfure  de  sodium.  Lorsqu'on  opère  à  l'abri  du 
contact  de  l'air,  on  obtient  à  l'état  métallique  de  SO  à  S5  pour  100 
du  plomb  contenu  dans  le  sulfure. 
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D'aprkd  eela  il  est  facile  de  comprendre  les  réactions  qui  ont 
lieu.  Une  partie  de  l'alcali  agit  sur  une  portion  du  sulfure 
métallique,  en  produisant  du  sulfate  de  soude,  du  sulfure  de 
sodium,  et  du  plotnb  métallique  :  le  sulfure  alcalin,  en  se  com- 
binant arec  le  reste  du  sulfure  de  plomb  le  préserve  de  l'action 
de  l'alcali.  Les  quantités  qui  réagissent  étant  représentées  par  les 
signes  4  PAS,  4  CO'NoO,  on  obtient  :  4  CO*  qui  se  dégagent;  4  P*, 
qui  se  réunissent  en  culot  ;  SO*NaO  et  3NaS ,  qui  forment  la 
scorie.  H  est  probable  que  les  3  NaS  retiennent  en  combinaison 
3  PbS  ;  c'est  du  moins  ce  qui  paraît  résulter  de  la  proportion  du 
plomb  qu'on  obtient  à  l'état  métallique. 

En  employant  le  carbonate  alcalin  en  ii-fes^grand  excès,  et  en 
prolongeant  la  fusion,  on  Arrive  à  utle  scorie  contenant  relative- 
ment moins  de  sulfure  de  plomb,  le  culot  métallique  n'est  cepen^ 
dant  pas  beaucoup  plus  fort. 

Ces  faits  s'expliquent  aisément  :  l'excès  du  carbonate  alcalin 
agit  lentement  sur  le  sulfure  de  plomb  combiné  avec  le  sulfure 
alcalin  ;  mais,  l'opération  durant  plus  longtemps^  on  perd  une 
fraction  plus  grande  du  métal  pat  volatilisation. 

L'addition  d'un  peu  de  nitre  au  mélange  de  carbonate  alcalin 
et  de  sulfure  de  plomb  permet  d'obtenir  un  culot  plus  fort,  et  une 
scorie  renfermant  moins  de  sulfure  de  plomb.  L'action  du  nitre 
sur  le  sulfure  de  plomb  précède  certainement  celle  du  carbonate 
de  soude,  surtout  lorsqu'on  élève  lentement  la  température  jus- 
qu'à la  fusion  des  matières  ;  elle  produit  une  certaine  quantité 
de  sulfate  alcalin  et  d'oxyde  de  plomb.  L'oxyde  métallique  est 
ensuite  décomposé  par  le  sulfure  alcalin,  résultant  de  l'action  dti 
carbonate  de  soude,  ce  qui  met  en  liberté  une  quantité  corres- 
pondante de  sulfure  de  plomb,  sur  lequel  l'action  du  carbonate 
alcalin  peut  encore  s'exercer. 

Lorsque  les  matières  sont  chauffées  un  peu  rapidement  à 
fusion,  toutes  les  actions  se  supel^osent,  c'est-à-dire  que  le  nitre 
agit  en  partie  sur  la  galène ,  en  partie  sur  le  sulfure  alcalin  ; 
mais  le  résultat  final  est  le  môme  :  l'addition  du  nitre  diminue  la 
quantité  de  sulfure  de  plomb  qui  reste  dans  la  scorie,  et  aug^ 
mente  la  proportion  du  plomb  métallique. 

Lorsque  le  nitre  est  employé  en  poids  convenable,  la  scorie  ne 
contient  plus  de  sulfures,  tout  le  plomb  se  trouve  dans  le  culot  : 
si  le  nitre  est  en  excès,  la  scorie  retient  de  l'oxyde  de  plombé 


Digitized  by 


Google 


PLCAIB.  663 

L'air  ateiosphérique  peut  produire  le  même  effet  que  l'addi* 
tion  de  nitre  ;  son  action  estnéoesaairement  très*variable  suivant 
les  conditions  dans  lesquelles  on  hii  les  expériences  ;  nous  ne 
l'étudierons  que  dans  un  seul  cas  : 

Après  avoir  intimement  mélangé  le  sulfure  de  plomb  avec  un 
faible  excès  de  carbonate  de  soude  (de  deux  à  trois  parties),  <m 
chauffe  lentement  le  mélange  jusqu'à  fusion  tranquille,  dans  un 
creuset  de  terre  ;  on  maintient  les  matières  en  pleine  fusion  peu-* 
dant  quelques  minutes,  en  découvrant  le  creuset,  et  en  disposant 
le  feu  de  telle  manière  que  Vm  arrive  aisément  en  contact  avee 
les  matières.  Ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment,  il  se 
forme  pendant  la  première  partie  de  l'opération  du  plomb  métal» 
lique,  et  une  scorie  contenant  du  plomb  &  l'état  de  sulfure  double 
de  plomb  et  de  sodium  )  dès  que  l'air  est  en  contact  avec  la  scorie, 
le  sulfure  alcalin  est  progressivement  et  rapidement  transformé 
en  sulfate,  ce  qui  permet  au  carbonate  alcalin  d'agir  sur  la  por- 
tion correspondante  du  sulfure  de  plomb.  Si  donc,  le  contact  de 
l'air  est  suffisamment  prolongé  la  scorie  ne  peut  plus  contenir  de 
sulfures  :  la  majeure  partie  du  plomb  se  trouve  à  l'état  métallique 
dans  le  culot. 

Nous  devons  faire  deux  observations  : 

l*"  En  prolongeant  la  fusion,  on  perd  une  partie  du  plomb  par 
volatilisation  ; 

2"*  L'action  oxydante  de  l'air  ne  se  porte  pas  exclusivement  sur 
le  sulfure  alcalin,  surtout  vers  la  &a  de  l'opération,  lorsque  la 
scorie  ne  renferme  plus  que  très-peu  de  sulfure  de  sodium  :  il 
se  forme  un  peu-d'oxyde  de  plomb,  qui  reste  dans  la  scorie. 

Pour  ces  deux  motifs,  on  ne  parvient  pas  h  obtenir  dans  le 
culot  la  totalité  du  plomb  contenu  dans  le  sulfure  mis  en  expé- 
rience. 

Dans  les  essais  par  voie  sèche  on  emploie  fréquemment  le 
flux  noir^  ou  bien  des  mélanges  de  carbonate  de  soude  et  de 
charbon,  de  carbonate  de  soude  et  de  crème  de  tartre,  etc..  On 
obtient  la  majeure  partie  du  plomb  à  l'état  métallique  :  la  scorie 
ne  contient  pas  de  sulfate  alcalin  )  elle  renferme  une  forte  pro- 
portion de  sulfure  de  sodium,  et  un  peu  de  sulfure  de  plomb. 
On  comprend  aisément  l'absence  du  sulfate  alcalin  dans  la  scorie, 
car  ce  composé  ne  peut  pas  se  former  en  présence  des  réductifs 
énergiques  \  mais  il  est  plus  difficile  d'expUquer  la  décomposition 
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presque  complète  du  sulfure  métallique.  Ouest  obligé  d'admettre 
que  le  mélange  de  carbonate  de  soude,  de  cbarbon,  ou  de 
crème  de  tartre,  produit  le  même  effet  que  le  métal  alcalin  isolé  ; 
que  le  charbon  absorbe  seul  l'oxygène,  et  que  le  métal  alcalin 
enlève  presqu' entièrement  le  soufre  au  plomb,  en  produisant  du 
sulfure  de  sodium. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  fer  métallique  en  même  temps  que  le 
carbonate  de  soude,  on  obtient  en  culot  une  proportion  de  plomb 
bien  supérieure  à  celle  que  donne  le  carbonate  de  soude  seul.  Le 
for  enlève  le  soufre  à  une  partie  du  sulfure  de  plomb,  et  la  scorie 
contient  des  sulfures  de  sodium,  de  fer  et  de  plomb.  On  obtient 
une  scorie  très-pauvre  en  faisant  agir  le  fer  en  limaille  très-fine, 
mélangée  avec  le  carbonate  alcalin  et  avec  le  sulfure  de  plomb. 
La  scorie  est  plus  riche  en  plomb  lorsqu'on  fait  agir  le  fer  en 
lames  ou  en  barreaux. 

Dans  le  premier  cas,  le  fer  et  le  carbonate  alcalin  agissent  à  peu 
près  séparément,  jusqu'à  ce  que  les  matières  commencent  à  en- 
trer en  fusion  :  à  ce  moment  la  scorie  contient  du  fer  métallique 
en  suspension,  qui  décompose  assez  rapidement  le  sulfure  de 
plomb  combiné  avec  le  sulfure  de  sodium.  Si  le  fer  est  en  quan- 
tité suffisante,  le  sulfure  de  plomb  est  entièrement  décomposé  : 
si  le  fer  est  en  excès,  le  plomb  métallique  est  ferreux. 

Dans  le  second  cas,  le  carbonate  alcalin  agit  d'abord  à  peu  près 
seul,  l'action  du  fer  ne  s'exerce  que  sur  le  sulfure  de  plomb 
combiné  avec  le  sulfure  alcalin  ;  cette  action  est  lente,  le  sulfure 
de  plomb  n'est  décomposé  à  peu  près  en  totalité  que  si  on  pro- 
longe beaucoup  la  fusion,  et  alors  il  y  a  perte  ti^-notable  de 
plomb  par  volatilisation. 

Le  sulfure  de  plomb,  P£S,  contient  : 

Plomb 86,57 

Soufre. 13,43 


100,00 


Sous-suLFURE.  —  On  obtient  un  sous-sulfure  de  composition 
assez  bien  définie,  en  chauffant  très-fortement  le  protosulfure  au 
creuset  brasqué  ;  on  peut  produire  le  même  composé  en  chauf- 
fant dans  un  creuset  de  terre  de  la  galène  et  du  plomb  métallique. 
Dans  les  deux  modes  de  préparation,  le  sous-sulfure  se  prend,  par 
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refroidiâsement  lent,  en  une  masse  cristalline,  dont  la  composi- 
tion se  rapporte  presque  exactement  à  la  formule  Pd'S. 

Le  sous-sulfure  est  beaucoup  moins  volatil  que  le  protosul- 
fure; ses  propriétés  chimiques  présentent  beaucoup  d'analogie 
avec  celles  du  composé  que  nous  venons  d'examiner.  Toutes  les 
réactions  qui  ont  lieu  quand  on  traite  le  sous-sulfure  par  les 
acides,  par  les  agents  alcalins,  par  les  oxydes  métalliques,  etc., 
tendent  à  faire  considérer  le  sous-sulfure  comme  une  combinaison 
peu  stable  du  plomb  avec  le  protosulfure,  ou  même  comme  une 
dissolution  par  voie  sèche  du  métal  dans  le  sulfure. 

Le  sous-sulfure  P6'S  contient  : 

Plomb 92,80 

Soufre 7.20 


100,00 


Le  plomb  et  le  sélénium  se  combinent  directement  à  l'aide  de  p,^„jj 
la  chaleur.  On  trouve  dans  la  nature  un  sélénîure  dont  la  compo-  «*  séiéniom. 
sition  se  rapporte  à  la  formule  VbSe,  Sa  texture  est  cristalline; 
il  a  la  couleur  et  presque  l'éclat  de  la  gatène.  Il  est  fusible  au 
rouge,  un  peu  volatil.  Il  est  partiellement  décomposé  lorsqu'on 
le  chaufFe  très-fortement  au  creuset  brasqué  :  il  reste  dans  le 
creuset  un  sélénîure,  dont  on  peut  représenter  approximative- 
ment la  composition  par  la  formule  P6*Se.  On  obtient  le  même 
composé  en  fondant  au  creuset  de  terre  du  plomb  métallique  et 
du  séléniure  de  plomb  dans  des  proportions  convenables. 

Le  séléniure  de  plomb,  chauffé  au  contact  de  l'air,  commence 
à  s'oxyder  au  rouge  sombre  :  la  plus  grande  partie  du  sélénium 
se  volatilise  à  l'état  d'acide  sélénieux  ;  le  produit  fixe  du  grillage 
est  un  mélange  d'oxyde,  de  sélénite  et  de  séléniate  de  plomb. 

Les  acides  non  oxydants,  minéraux  ou  organiques,  un  peu 
étendus,  sont  à  peu  près  sans  action  sur  le  séléniure.  L'acide 
chlorhydrique  concentré  ne  l'attaque  que  très-lentement,  à  l'aide 
de  la  chaleur,  avec  formation  de  chlorure  de  plomb  et  dégage- 
ment d'hydrogène  sélénié. 

Les  acides  oxydants  dissolvent  assez  facilement  le  plomb  et  le 
sélénium,  au  moins  lorsqu'ils  sont  un  peu  concentrés  :  l'acide 
azotique  très-étendu,  et  froid,  agit  lentement  sur  le  séléniure,  et 
dissout  à  la  fois  le  métal  et  le  métalloïde  :  on  n'observe  pas  ordi- 
nairement de  séparation  du  sélénium  libre,  tandis  qu'en  opérant 
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sur  le  0tilfui*è  de  plomb  on  ne  parvient  que  trësi-difflcttement  à 
produire  Fôxydation  totale  du  soufre. 

Le  séléniuro  de  plomb  se  combine  aisément,  par  voie  sèche, 
avec  les  séléniures  alcalins  et  avec  presque  tous  les  séléniures 
métalliques  :  les  séléniures  doubles  formés  par  les  séléniures  al-* 
câlins  sont  décomposés  parTeau,  qui  laisse  insoluble  le  séléniure 
de  plomb. 

Les  alcalis,  les  carbonates  alcalins,  les  peroxydes  de  fer  et 
de  manganèse^  exercent  par  voie  s6che,  sur  le  séléniure  de  plomb, 
des  actions  analogues  à  celles  que  nous  avons  signalées  pour  le 
sulfure  de  plomb.  Dans  ces  réactions,  le  sélénium  passe  à  Tétat 
de  séléniure  alcalin,  de  sélénite  de  potasse,  de  soude,  d'oxyde  de 
fer  ou  d'oxyde  de  manganèse. 

Le  séléniure  et  l'oxyde  de  plomb  ne  réagissent  pas  l'un  sur 
l'autre,  comme  le  sulfure  et  l'oxyde  :  chauffés  lentement  ou 
rapidement  jusqu'au  rouge^  ils  entrent  en  fusion,  sans  qu'il  se 
sépare  du  plomb  métallique  i  la  matière  fondue  est  parfaitement 
homogène  ;  elle  attaque  les  creusets  de  terre  aussi  rapidement 
que  la  litharge.         * 

Lorsque,  après  avoir  porphyrisé  cette  matière,  on  l'attaque  par 
un  acide  non  oxydant  un  peu  énergique^  l'oxyde  de  plomb  se 
dissout  seul  ;  la  partie  insoluble  est  le  séléniure  de  plomb  à  peu 
près  pur. 

Le  séléniure  de  plomb  contient  ; 

Pl6mb.  ..*•«.....» 79,86 

SéléDiom ,,...., 27,74 

100,00 

Le  plomb  a  très-peu  d'affinité  pour  le  phosphore  :  on  peut  ob- 
et phosphore,  tenir  U  combinaison  directe  des  deux  corps;  mais  lorsqu'on 
chauffe  ces  composés  jusqu'au  rouge  très-vif,  tout  le  phosphore 
est  mis  en  liberté  ;  il  se  volatilise  an  même  temps  qu'une  portion 
très-notable  du  plomb  :  le  plomb,  qui  reste  fixe  après  la  calcina* 
tion»  ne  retient  pajs  de  phosphore. 

Le  plomb  et  l'arsenic  se  combinent  très*facilement  à  l'aide  de 

€t  arsenic,  la  chaleur  :  l'arsenic  se  dissout  en  proportion  considérable  dans 

le  plomb  en  fusion.  Ou  n'a  obtenu  qu'une  seule  combinaison 

définie»  l'arséniura  P6'A«;  il  est  très-fusible,  indécomposable 
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par  là  chaleui*,  inattaquable  par  les  acides  non  oxydants.  L'acide 
aaotique  et  l'èau  régale  oxydent  en  même  temps  le  plomb  et  l'ar« 
senic. 

Cet  arséniure  est  mi  peu  plus  dur  que  le  plomb  pur.  Les  com- 
posés qui  Renferment  une  proportion  plus  grande  d'arsenic  sont 
un  peu  aigres  ;  plusieurs  d'entre  eux  prennent  une  texture  cris- 
talline par  refroidissement  lent.  Chauffés  au  rouge  tif,  à  Tabri 
du  contact  de  l'air^  les  arséniures  sont  ramenés  à  la  composition 
que  représente  la  formule  PA'A^  :  Tarsenic  qui  se  Volatilise  en- 
traîne une  quantité  très-notable  de  plomb. 

Le  fer  décompose  complètement  les  arséniures  de  plomb  ;  le 
zinc  et  plusieurs  autres  métaux  agissent  trës-probablement  comme 
le  fer,  mais  il  n'est  pas  aussi  facile  de  constater  leur  action. 

On  connaît  deux  cblorures  de  plomb,  le  chloruré  PftC/  et  le     p,^j^ 
bichlorure  PAC/*  :  ce  dernier  est  peu  stable,  et  on  ne  le  produit  que    «*  chlore, 
rarement  dans  les  analyses. 

Chlorure.  —  Le  chlorure  de  plomb  est  blanc,  très-ftisible  :  il 
acquiert  une  grande  fluidité  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre  ; 
le  chlorure  fondu  se  prend  par  reftoldissement  lent  en  une  masse 
cristalline,  blanche,  présentant  à  la  cassure  un  éclat  nacré.  Il  est 
volatil,  mais  difficilement  distillable  :  au  rouge  tif  il  donne  déjà 
des  vapeurs  blanches  abondantes. 

Il  est  facilement  et  complètement  décomposé,  par  Voie  sèche, 
par  les  alcah's  caustiques  et  par  les  carbonates  alcalins.  Il  forme 
des  composés  très-fusibles  avec  l'oxyde  de  plomb,  avec  le  sul- 
fure de  plomb,  et  avec  plusieurs  sels,  tels  que  l'arséniate,  le 
phosphate  et  le  sulfate  de  plomb. 

Le  chlorure  de  plomb  fondu  et  pulvérisé,  mis  en  présence  de 
l'eau,  se  dissout  lentement^  en  très-faible  proportion  dans  l'eau 
fi'oide,  en  proportion  plus  forte  dans  l'eau  bouillante  :  il  est  pres- 
que rigoureusement  insoluble  dans  Talcool. 

Dans  les  opérations  analytiques  on  obtient  souvent  le  chlorure 
de  plomb  en  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  dans  l'eau 
régale.  Les  dissolutions  chaudes  laissent  déposer  par  refroidisse- 
ment la  plus  grande  partie  du  chlorure  de  plomb,  sous  forme 
d'aiguilles  blanches,  un  peu  nacrées  ;  ces  cristaux  se  redissolvent 
lentement  lorsqu'on  fait  chaulTer  les  liqueurs  à  l'ébulUtion.  On 
admet  qu'il  faut  33  parties  d'eau  bouillante  pour  dissoudre 
1  partie  du  chlorure  de  plomb.  Les  acides  chlorhydrique  et  «âo- 
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tique  augmentent  un  peu  la  solubilité.  A  froid,  le  chlorure  de 
plomb  est  très-peu  soluble  soit  dans  Teau  pure,  soit  dans  l'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ou  par  l'acide  azotique, 

La  cristallisation  du  chlorure  de  plomb  par  refroidissement 
des  liqueurs  est  très-gênante  dans  un  grand  nombre  d'opéra- 
tions, par  exemple,  lorsqu'il  s'agit  de  précipiter  le  plomb  à  l'état 
de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  ce  réactif  ne  transforme  pas 
en  sulfure  les  aiguilles  cristallines  :  les  cristaux  noircissent  seu- 
lement à  la  surface.  On  augmente  la  solubilité  du  chlorure  de 
plomb  en  ajoutant  à  la  Uqueur,  neutre  ou  acide,  du  sel  ammo- 
niac, du  chlorure  de  potassium  ou  du  chlorure  de  sodium. 

Le  sel  ammoniac  agit  bien  moins  que  les  deux  autres  chlo- 
rures, et  n'empêche  pas  aussi  bien  la  formation  des  cristaux  par 
refroidissement  ;  mais  il  n'est  pas  toujours  possible  d'introduire 
des  sels  alcalins  dans  les  analyses,  en  raison  des  difficultés  qu'on 
éprouve  dans  les  lavages  pour  enlever  complètement  les  sels 
alcalins  aux  précipités. 

Lorsqu'on  évapore  très-lentement  à  sec  une  dissolution  acide 
de  chlorure  de  plomb,  le  chlorure  n'est  pas  notablement  entraîné 
par  les  vapeurs  d'eau  et  d'acide  ;  le  résidu  de  Tévaporation  à 
siccité  contient  le  chlorure  de  plomb  non  altéré.  Le  chloiaire  ne 
se  décompose  pas  lorsqu'on  chauffe  progressivement  le  résidu 
jusqu'à  fusion,  même  au  contact  de  l'air.  Le  résidu  de  l'évapora- 
tion  à  sec,  séché  à  100  degrés,  est  insoluble  dans  l'alcool  :  il  se 
dissout  très-lentement  dans  l'eau  froide^  et  même  dans  l'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique. 

Par  addition  d'un  volume  considérable  d'alcool  à  une  disso- 
lution chlorhydrique  un  peu  concentrée  de  chlorure  de  plomb, 
on  détermine  la  formation  d'un  précipité  blanc,  qui  se  rassemble 
avec  lenteur.  La  précipitation  du  chlorure  de  plomb  n'est  pas 
complète.  On  ne  peut  utiliser  l'insolubilité  du  chlorure  dans  l'al- 
cool qu'en  évaporant  à  sec  la  liqueur  chlorhydrique,  et  en  trai- 
tant par  l'alcool  le  résidu  desséché  à  100  degrés. 

Le  chlorure  de  plomb  contient  : 

Plomb 74,49 

Chlore 26^1 


100,00 

Bichlorure.  —  On  obtient  le  bichlorure  de  plomb  en  dissolu-^ 
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lion,  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid  le 
bioxyde  de  plomb  encore  humide,  et  préparé  à  une  température 
peu  élevée,  entre  40  et  50  degrés.  La  dissolution  est  colorée  en 
jaune  :  elle  est  très-stable  à  froid  ;  elle  laisse  déposer  le  bioxyde 
hydraté  lorsqu'on  la  traite  par  l'ammoniaque  en  faible  excès.  La 
dissolution  se  décolore  en  laissant  dégager  du  chlore  lorsqu'on 
la  concentre  par  évaporation,  ou  bien  lorsqu'on  la  fait  chauffer 
à  l'ébullition  :  elle  ne  renferme  plus  alors  que  le  chlorure  de 
plomb  P6C/.  Le  bioxyde  ne  donne  que  du  protochlorure  de 
plomb  (avec  dégagement  d'oxygène)  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  bouillant. 

Le  bichlorure  est  très-soluble  dans  l'eau  ;  mais  cette  propriété 
ne  peut  pas  être  utilisée  dans  les  analyses,  en  raison  de  l'instabi- 
lité du  bichlorure. 

On  ne  connaît  qu'un  seul  composé  du  plomb  et  du  brome,  le      Plomb 
bromure  PABr.  D  est  jaune,  fusible,  notablement  volatil  ;  lorsqu'il    **  '^^"*' 
est  refroidi  lentement  après  avoir  été  fondu,  il  se  prend  en  une 
masse  cristalline  d'un  très-beau  jaune. 

Il  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  chlorure  :  une  dissolution 
concentrée,  faite  à  la  température  de  l'ébullition,  laisse  déposer 
par  refroidissement  de  petits  cristaux  blancs;  ces  cristaux, 
chauffés  progressivement  jusqu'à  fusion,  prennent  la  couleur 
jaune  un  peu  au-dessus  de  iOO  degrés. 

Le  bromure  cristallisé  est  attaqué  très-facilement  par  l'acide 
azotique  et  par  l'acide  stilfurique.  Le  bromure  fondu  n'est  pas 
décomposé  par  l'acide  azotique  étendu,  mais  il  ne  résiste  pas  à 
l'acide  sulfurique.  Le  bromure  de  plomb  se  dissout  eu  assez  forte 
proportion  dans  les  bromures  alcalins  ;  il  est  presque  insoluble 
dans  l'alcool. 

Le  plomb  ne  se  combine  avec  l'iode  que  dans  une  seule  pro-      Plomb 
portion.  L'iodure  P6Io  est  d'un  beau  jaune  ;  il  est  fusible  et  peu 
volatil  ;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  il  se  dis- 
sout dans  l'eau  bouillante  :  la  dissolution  laisse  déposer  par 
refroidissement  des  écailles  nacrées  d'un  très-beau  jaune. 

n  se  dissout  assez  bien  dans  les  dissolutions  chaudes  et  con- 
centrées des  iodures  alcalins  ;  les  liqueurs  laissent  déposer,  en 
se  refroidissant,  des  cristaux  jaunes  qui  contiennent  l'iodure  de 
plomb  combiné  avec  les  iodures  alcalins.  Cependant,  lorsqu'on 
dissout  l'iodure  de  plomb  dans  une  liqueur  chauffée  à  100  de- 
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grés,  contenant  une  faible  proportion  d'iodure  de  potafsinini  les 
cristaux  qui  se  forment  par  refroidissement  sont  dos  écailles 
d'iodure  de  plomb  ;  ils  ne  renferment  pas  d'iodure  alcalin.  Les 
acides  azotique  et  sulfmrique  décomposent  aisément  Tiodure  de 
plomb. 
Alliages.  Le  plomb  a  très-peu  d'affinité  pour  le  fer,  pour  le  cobalt,  pour 
le  nickel  et  pour  le  cuivre  ;  il  se  combine  aisément  avec  tous  lea 
autres  métaux.  Plusieurs  alliages  sont  employés  dans  l'industrie 
et  dans  les  arts. 

he  plomb  a  de  l'affinité  pour  le  potassium  et  pour  le  sodium  : 
on  obtient  des  alliages  contenant  des  proportions  asses  fortes  de 
métaux  alcalins  en  cbaulFant  fortement  au  creuset  brasqué  des 
mélanges  intimes  de  litharge  et  de  flux  noir,  de  litharge  et  de 
crème  de  tartre.  Dans  les  conditions  ordinaires  des  essais  par  la 
voie  sèche,  on  peut  néglige  les  proportions  très-faibles  de  mé- 
taux alcalins  qui  se  trouvent  alliés  au  plomb  dans  les  oulots« 


§  1,  —  CoiMart— •  dv  pl#mli  avec  l*«xyci«e. 


Le  plomb  ne  forme  que  deux  oxydes  bien  distincts  :  1q  pro- 
toxyde  PAO  et  le  bioocyde  PAO*. 

On  obtient  dans  l'industrie  des  produits  qui  peuvent  être 
nommés  oxydes  intermédiaires^  par  calcination  à  température  mo- 
dérée, et  dans  une  atmosphère  oxydante,  du  massicot  et  de  la  cé- 
ruse  réduits  en  poudre  impalpable .  La  composition  du  minium  est 
très-variable,  et  il  est  à  peu  près  impossible  de  démontrer  s'il  y  a 
combinaison  véritable  ou  seulement  mélange  du  protoxyde  avec 
le  bioxyde. 

Les  oxydes  du  plomb  sont  aisément  réduits  par  l'hydro- 
gène, par  l'oxyde  de  carbone,  par  le  charbon*,  par  les  matières 

<  U  réducUbililé  de  Voxyde  de  plomb  présente  des  partioularilés  relDar(t^able8.  Lors- 
qo'on  fait  agir  des  gaz  réductifs  ou  bien  du  charbon  sur  la  litharge  pure^  on  n'obtient  pas 
•iséneit  le  plooA  à  l'état  nélainqiie.  Citons  deort  exemples  : 

io  en  Êtit  chaufitr  de  la  IHhafffe  palférisée  dans  nne  MeeUe  es  ptMlane,  plaafta 
dans  un  tube  de  porcelaine,  dans  lequel  on  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hydrogène  : 
soit  qu'on  maintienne  le  tube  au  rouge  sombre,  soit  qu'on  élève  U  température  jusqu'au 
nragt,  on  n'obtient  dans  la  nacelle  qu'une  matière  grise,  agglomérée,  mais  non  fondoe  ; 
à  Si  siHace  st  tniifeii  qmlqitf  grenWea  d«Bt  l'aspaal  est  eelui  dv  pWwb  wiMA^^ 
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organiques,  par  plusieurs  métaun,  etc.,»,  ta^t  par  yoio  sèobe  que 
piyr  voie  humide. 

?Mtox?M  w  vnm»,  ?bO. 

Le  protoxyde  de  plomb  anhydre  et  non  fondu  (massicot)  ^  est 
pulvérulent,  d'un  jaune  pâle  ;  il  entre  en  fusion  au  rouge,  et 
acquiert  une  grande  fluidité  ;  il  traverse  rapidement  les  vases 
poreux,  tels  que  les  coupelles  faites  en  os  calcinés  ;  il  attaque 
rapidement  les  creusets  de  terre  et  les  vases  de  porcelaine,  en 
formant  des  silicates  basiques  très-fusibles. 

Lorsqu'on  laisse  refroidir  lentement  l'oxyde  de  plomb  fondu 
dans  un  creuset,  il  se  solidifie  en  une  masse  à  texture  cristalline 
dont  la  surface  est  parfaitement  unie  et  brillante,  et  dont  la  cou* 
leur  est  un  peu  variable,  du  jaune  verdâtre  au  jaune  orange. 

Dans  les  usines  dans  lesquelles  on  produit  de  grandes  quantités 
de  litharge  par  coupellation,  le  mode  de  refroidissement  exerce 
une  grande  influence  sur  la  texture  et  sur  la  nature  du  produit. 

Lorsqu'on  fait  couler  la  litharge  en  plaques  assez  minces,  la 
solidification  se  fait  en  peu  de  temps,  de  la  surface  vers  le  cen- 
tre ;  on  voit  souvent  la  croûte  solide,  formée  d'abord  à  la  sur- 
face, se  briser  et  donner  passage  à  de  la  litharge  encore  en  fusion 
et  à  des  gaz  qui  s'échappent  en  produisant  des  projections;  la 
nature  de  ces  gaz  n'a  pas  été  bien  déterminée  ;  on  sait  seulement 
qu'ils  contiennent  beaucoup  d'oxygène.  La  litharge  en  fusion  a 
donc  la  même  propriété  que  l'argent,  de  dissoudre  de  l'oxygène, 
et  de  le  laisser  se  dégager  par  refroidissement. 

Lorsqu'on  prend  les  dispositions  convenables  pour  que  la 
litharge,  à  la  sortie  du  four  de  coupelle,  reste  en  masses  un 

Lt  mtti^re  griM,  pdrpbyrisée,  traitée  par  YuMe  cMerliydrtqM  fÉible,  dtwM  4ê  rhy- 
dr9gtae  et  in  eblerare  de  flonh, 

%•  On  ré^^te  la  même  expérience  en  mélangeant  préalablement  la  litharge  avec 
25  pour  100  de  charbon  de  bois.  Le  produit  obtenu  sous  KinQuence  des  deux  agents  ré- 
dncteart,  ett  nie  matière  preeqne  iieire^  pal?ér«tont««  ii*a|ant  qtt'vn  très-Ciible  édat  î 
fondue  au  creuset  avec  deux  parties  de  carbonate  de  soude,  et  à  Tabri  du  eoBtoct  de  rair, 
cette  matière  donne  nne  scorie  contenant  de  l'oxyde  de  plomb,  et  un  culot  de  plomb  mé- 
tallique contenant  un  peu  de  litharge  en  mélange  irrégulier. 

L'oxyde  de  plomb  engagé  dans  dee  combinaisons  diterset,  eu  biea  mélangé  ave»  les 
enrbonates  akidins,  chauffé  en  présenee  du  charbon  ou  de«  gM  rédueteiiny  e»t,  au  eea* 
traire^  réduit  avec  une  grande  facilité.  U  y  a  donc  un  vaste  champ  de  recherches  ouvert 
aux  chimistes  qui  s*occupent  des  propriétés  générales  des  corps  inorganiques.  Les  limites 
de  notre  Traité  de  decknatie  ne  ions  pemettant  paa  de  déerire  toutes  lee  apérieooef 
qne  nous  atont  fidtes  sur  ce  sqjet. 
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peu  épaisses  à  Fétat  pâteux,  et  pour  que  le  refroidissement  se 
fasse  ensuite  avec  une  grande  lenteur,  on  observe  un  foisonne- 
ment considérable  ;  lalitharge  s'exfolie  d'elle-même,  et  se  divise 
en  paillettes  nacrées  dont  la  couleur  varie  du  rouge  au  brun  clair. 

On  désigne  sous  les  noms  de  litharges  jaunes  et  litharges  rotiffes 
les  deux  qualités  obtenues  dans  ces  conditions  différentes  de 
'  refroidissement.  On  n'a  pas  encore  démontré  la  présence  du 
bioxyde  de  plomb  dans  les  litharges  rouges. 

Le  protoxyde  de  plomb  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  parfaite- 
ment pure;  il  ne  se  dissout  pas  sensiblement  dans  l'eau  contenant 
des  sels  en  dissolution. 

n  se  combine  aisément,  par  voie  sèche,  avec  les  alcalis,  avec 
les  terres  alcalines,  avec  un  grand  nombre  d'oxydes  métalliques. 
Les  composés  sont  presque  tous  très-fusibles. 

L'oxyde  de  plomb ,  réduit  en  poudre  impalpable ,  se  dissout 
lentement  dans  les  dissolutions  de  potasse  et  de  soude  :  d'après 
des  expériences  déjà  fort  anciennes,  il  faut  13  parties  de  soude, 
et  seulement  9  parties  de  potasse,  pour  dissoudre  1  partie  d'oxyde 
de  plomb  ;  les  dissolutions  donnent,  par  évaporation  lente,  des 
cristaux  qui  contiennent  des  combinaisons  définies  de  l'oxyde  de 
plomb  avec  les  alcalis.  Lorsqu'on  laisse  les  dissolutions  en  con- 
contact  avec  l'air  assez  longtemps  pour  que  l'acide  carbonique, 
lentement  absorbé,  sature  entièrement  les  alcalis,  l'oxyde  de 
plomb  se  dépose  à  l'état  anhydre,  sous  forme  de  petits  cristaux 
blancs  un  peu  transparents. 

L'oxyde  de  plomb  non  fondu  et  porphjrisé  se  dissout  avec  assez 
de  facilité  dans  presque  tous  les  acides  ;  il  peut  même  se  com- 
biner avec  l'acide  carbonique  à  l'aide  d'une  douce  chaleur.  La 
litharge  en  paillettes  est  au  contraire  difficilement  attaquée  par  les 
acides  :  on  ne  parvient  à  la  dissoudre  entièrement  dans  l'acide 
azotique,  et  même  dans  l'acide  chlorhydrique,  qu'en  faisant  agir 
ces  acides  en  assez  grand  excès ,  à  une  température  voisine  de 
100  degrés. 

L'oxyde  de  plomb  forme  avec  l'eau  un  hydrate  PiO,HO.  L'hy- 
drate est  blanc,  un  peu  gélatineux,  notablement  soluble  dans  l'eau 
pure,  très-soluble  dans  les  dissolutions  alcalines  et  dans  presque 
tous  les  acides.  11  attire  l'acide  carbonique  de  l'air  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  11  perd  entièrement  son  eau  par  calcination,  aune 
température  inférieure  au  rouge. 
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L'oxyde  anhydre  contient  : 

Plomb 92,83 

Oxygène 7,17 

iOO.OO 

L'hydrate  PM),HO  renferme  : 

Oxyde  de  plomb 92,54 

Eâu 7,46 

100,00 
SELS  rOlMÉS  FAA  L*OZTDE  DE  PLOMB. 

L'oxyde  de  plomb  se  comporte  avec  les  acides  comme  une 
base  très-énergique  ;  plusieurs  de  ses  combinaisons  salines  pré- 
sentent des  analogies  avec  les  sels  formés  par  les  terres  alcalines. 
L'oxyde  de  plomb  expulse  aisément  l'ammoniaque  des  sels  am- 
moniacaux à  l'aide  de  la  chaleur. 

Nous  rappellerons  d'abord  les  propriétés  principales  des  sels 
de  plomb  les  plus  importants. 

Azotate.  —  L'azotate  neutre  de  plomb  est  en  cristaux  blancs  et 
opaques,  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation,  mais  conte- 
nant une  proportion  assez  notable  d'eau  interposée.  Il  est  très- 
difficile  de  le  dessécher  complètement  sans  le  décomposer  en 
partie  :  pour  obtenir  la  dessiccation  parfaite,  il  faut  opérer  sur  un 
poids  un  peu  faible  d'azotate,  le  porphyriser  et  le  chauffer  très- 
progressivement  à  120  degrés  environ. 

L'azotate  de  plomb  bien  desséché,  chauffé  progressivement, 
commence  à  se  décomposer  un  peu  au-dessous  de  200  degrés  : 
la  décomposition  est  complète  au  rouge  sombre.  Lorsqu'on 
chauffe  jusqu'au  rouge ,  le  produit  fixe  de  la  décomposition  est 
du  protoxydo  fondu  ;  lorsqu'on  ne  dépasse  pas  le  rouge  sombre 
on  obtient  du  bioxyde  de  plomb  mélangé  d'une  proportion  va- 
riable de  protoxyde. 

L'azotate  de  plomb  se  décompose  à  une  température  plus  basse 
lorsqu'il  est  mélangé  avec  du  peroxyde  de  fer,  avec  des  oxydes 
de  manganèse,  etc.  Ainsi,  lorsqu'après  avoir  évaporé  à  siccité  une 
dissolution  d'azotates  de  plomb,  de  fer,  de  manganèse,  etc..., 
on  chauffe  le  résidu  jusqu'à  180  degrés,  dans  le  but  de  décompo- 
ser entièrement  les  azotates  de  fer  et  de  manganèse,  la  matière 
calcinée  contient  la  majeure  partie  du  plomb  à  l'état  de  bioxyde. 
T.  lY.  4a 
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L'azotate  de  plomb  est  soluble  dans  Feau,  et  il  se  dissout  dans 
Feau  bouillante  en  proportion  plus  grande  que  dans  Teau  froide  : 
il  est  peu  soluble  dans  Tacide  azotique  concentré  ;  il  cristallise 
facilement  dans  une  liqueur  acide. 

Lorsqu'on  verse  du  sulfate  de  soude,  ou  tout  autre  sulfate  so- 
luble, dans  une  dissolution  neutre  d'azotate  de  plomb,  il  se  forme 
un  précipité  de  sulfate  de  plomb  très-peu  soluble  dans  l'eau  : 
après  des  lavages  prolongés  le  précipité  retient  encore  une  quan- 
tité appréciable  d'azotate  de  plomb.  Ce  fait  est  analogue  à  celui 
que  présente  la  dissolution  d'azotate  de  baryte,  traitée  par  un 
sulfate  soluble. 

Nous  no  parlons  pas  ici  des  azotates  basiques  de  plomb  ;  ils  ne 
se  présentent  pas  habituellement  dans  les  opérations  analytiques. 

Acétates.  —  On  prépare  dans  les  fabriques  l'acétate  neutre  et 
les  acétates  basiques.  Tous  sont  décomposés  par  la  chaleur; 
lorsqu'on  fait  la  calcination  dans  un  creuset  fermé,  l'oxyde  do 
plomb  est  partiellement  f  éduit  \  sous  le  moufle,  et  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine,  on  parvient  à  éviter  la  réduction  et  à  obtenir 
la  totalité  de  l'oxyde  de  plofnb  à  l'état  de  pureté. 

L'acétate  neutre  est  soluble  dans  l'eau  ;  on  l'obtient  en  cristaux 
très-nets  par  le  refroidissement  d'une  dissolution  chaude  et  (Con- 
centrée. Les  sous-acétated  sont  moins  solubles  que  l'acétate 
neutre  ;  ils  donnent  des  dissolutions  laiteuses,  qui  deviennent 
claires  par  addition  d'acide  acétique. 

L'acide  carbonique  enlève  une  partie  de  l'oxyde  de  plomb  à 
l'acide  acétique  des  sous-acétates ,  et  les  transforme  en  acétate 
neutre,  en  précipitant  du  carbonate  neutre  de  plomb.  Cette  réac- 
tion est  utilisée  dans  l'industrie  pour  la  préparation  de  là  cérttse. 
Le  précipité  de  carbonate ,  lavé  longtemps  par  décantations , 
retient  encore  de  l'acide  acétique  combiné  avec  l'oxyde  de  plomb. 

Sulfate  de  plomb,  —  Le  sulfate  neutre,  S(yPéO,  est  blanc,  très- 
peu  fusible  :  il  entre  facilement  en  fusion  lorsqu'on  le  chauffe 
avec  une  proportion  convenable  de  litharge  ;  il  est  alors  trans- 
formé, au  moins  partiellement,  en  sous-sulfate.  Au  rouge  blanc 
le  sulfate  neutre  commence  à  se  décomposer,  et  laisse  dégager 
un  peu  d'oxygène  et  d'acide  sulfureux.  Le  sous-sulfate  résiste 
parfaitement  à  la  chaleiœ  blanche. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  au  rouge,  à  l'abri  du  contact  de  l'air, 
un  mélange  intime  de  sulfate  et  de  charbon,  le  sulfate  est  dé» 
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composé  :  les  produits  obtenus  sont  variables  avec  la  proportion 
de  charbon  employé  ;  avec  6  pour  100  de  charbon,  c'est-à-dire 
avec  la  quantité  nécessaire  pour  amener  l'acide  sulfurique  à  l'état 
d'acide  sulfureux  et  pour  enlever  l'oxygène  à  l'oxyde  de  plomb, 
on  obtient  la  totalité  du  plomb  à  l'état  métallique  ;  avec  une  pro« 
portion  de  charbon  un  peu  moindre,  on  obtient  de  l'acide  sulfu- 
reux, du  plomb  métallique  et  du  sulfure  de  plomb,  qui  restent 
mélangés  sous  forme  d'une  matièi*e  métallique  très-peu  ductile. 

On  a  essayé  plusieurs  fois  dans  l'industrie  de  réduire  le  sulfate 
de  plomb  par  le  charbon,  mais  on  a  toujours  échoué,  c'est-à- 
dire  qu'on  n'a  pas  pu  obtenir  régulièrement  le  plomb  à  l'état  de 
pureté.  E  est  vrai  qu'on  n'a  jamais  pris  les  précautions  convena- 
bles pour  obtenir  un  mélange  parfaitement  intime  du  sulfate  et 
du  charbon,  et  pour  éviter  le  contact  des  gaz  oxydants  pendant 
la  calcination. 

Le  sulfate  neutre  de  plomb,  desséché  au  rougé  sombre,  est 
très-peu  soluble,  et  surtout  très-lentement  soluble  dans  l'eau 
froide  :  il  est  un  peu  plus  aisément  dissous  par  les  acides  éten- 
dus, notamment  par  l'acide  azotique,  par  l'acide  sulfurique  et 
par  l'acide  acétique.  Il  faut  cependant,  pour  le  dissoudre  entière- 
ment, faire  agir  les  liqueurs  acides  eli  volume  considérable,  et 
pendant  un  temps  très-long.  L'acide  chlorhydrique  concentré  et 
bouillant  le  décompose  complètement  ;  la  dissolution  laisse  dé- 
poser par  refroidissement  des  aiguilles  de  chlorure  de  plomb,  ne 
contenant  que  très-peu  de  sulfate. 

Le  sulfate  de  plomb  se  dissout  assez  facilement  dans  les  disso- 
lutions concentrées  des  alcalis  caustiques.  Il  est  complètement 
décomposé  par  les  carbonates  alcalins ,  par  voie  humide  et  par 
voie  sèche. 

Lorsqu'on  fait  agir  les  carbonates  alcalins  par  fusion,  il  faut 
employer  4  parties  de  carbonate  pour  1  partie  de  sulfate  ;  on 
fait  chauffer  au  rouge  pendant  un  quart  d'heure  ;  après  refroi- 
dissement, on  traite  la  matière  par  l'eau  ;  tout  l'acide  sulfurique 
est  dissous  à  l'état  do  sulfate  alcalin  ;  l'oxyde  de  plomb  reste 
assez  nettement  insoluble. 

Lorsqu'on  opère  par  voie  humide ,  il  faut  employer  de  7  à 
8  parties  de  carbonate  pour  1  partie  de  sulfate  :  on  fait  chauffer 
à  100  degrés  pendant  douze  heures  au  moins;  on  étend  de  beau- 
coup d'eau  bouillante,  et  on  laisse  refroidir  :  on  lave  la  partie  In- 
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soluble  par  décantations.  Les  liqueurs  décantées  contiennent 
tout  l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  alcalin,  et  une  quan- 
tité presque  négligeable  d'oxyde  de  plomb.  La  majeure  partie 
de  l'oxyde  de  plomb  reste  insoluble  à  l'état  de  carbonate. 

Il  faut  bien  se  garder  d'employer  un  trop  grand  excès  de  car- 
bonate alcalin  pour  la  décomposition  du  sulfate  de  plomb ,  et 
surtout  de  laisser  le  carbonate  de  plomb  se  déposer  dans  une 
liqueur  concentrée  :  le  carbonate  de  plomb  est  assez  soluble  dans 
les  dissolutions  concentrées  des  carbonates  alcalins  ;  il  n'est  à 
peu  près  insoluble  que  dans  des  liqueurs  très-étendues. 

Il  faut  donc  préférer  la  voie  sèche  à  la  voie  humide,  toutes 
les  fois  que  cela  est  possible,  pour  la  décomposition  du  sulfate 
de  plomb  par  les  carbonates  alcalins. 

Le  sulfate  de  plomb  forme  des  composés  très-fusibles  avec  un 
très-grand  nombre  de  sels,  avec  les  chlorures  et  avec  les  sul- 
fates alcalins,  avec  le  fluorure  de  calcium,  avec  le  chlorure  de 
plomb,  etc..  H  est  lentement  et  complètement  décomposé  par 
le  quartz,  et  par  les  silicates  qui  contiennent  une  forte  proportion 
d'acide  silicique.  Ainsi,  en  chauCTant  progressivement  au  rouge 
vif  un  mélange  très-intime  de  3  parties  de  sulfate  de  plomb  avec 
1  partie  de  quartz  porphyrisé ,  on  obtient  l'expulsion  totale  de 
l'acide  sulfurique,  qui  se  décomppse  en  acide  sulfureux  et  en 
oxygène  :  tout  l'oxyde  de  plomb  passe  à  l'état  de  silicate. 

Lorsque  le  mélange  du  quartz  avec  le  sulfate  de  plomb  n'est  pas 
intime,  l'expulsion  de  l'acide  sulfurique  est  partielle  ;  on  obtient 
une  masse  fondue  contenant  du  silicate  et  du  sulfate  de  plomb  : 
cette  matière,  maintenue  pendant  longtemps  en  pleine  fusion, 
ne  laisse  dégager  que  très-peu  d'acide  sulfureux.  La  décompo- 
sition du  sulfate  par  le  quartz,  ou  par  les  silicates  contenant  une 
forte  proportion  d'acide  silicique,  ne  se  fait  rapidement  que  quand 
les  matières  sont  en  mélange  intime,  et  sont  seulement  à  l'état 
pâteux  :  la  décomposition  du  sulfate  devient  très-lente  lorsque 
les  matières  ont  été  amenées  à  l'état  de  fusion  parfaite. 

Le  sulfate  neutre  de  plomb  contient  : 

Acide  solfuriqae ^^43 

Oxyde  de  plomb 73,58    —    Plomb  méUlliqae 68,09 

100,00 

Carbonate  de  plomb.  —  Le  carbonate  neutre  est  blanc,  pulvé- 
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rulent,  facilement  décomposable  par  la  chaleur;  lorsqu'on  lo 
chaulTe  un  peu  au-dessous  du  rouge  sombre  dans  une  atmosphère 
oxydante,  le  protoxydc  de  plomb  absorbe  une  certaine  propor- 
tion d'oxygène,  et  se  transforme  en  minium. 

Le  carbonate  neutre  est  insoluble  dans  Teau  ;  il  se  dissout  en 
petite  quantité  dans  Feau  chargée  d*acide  carbonique.  Préparé 
par  double  décomposition,  il  se  dissout  en  proportion  assez  forte 
dans  les  dissolutions  très-concentrées  des  carbonates  alcalins  ;  il 
s'en  sépare  à  peu  près  en  totalité,  quand  on  les  étend  de  beau- 
coup d'eau.  Il  est  notablement  moins  soluble  dans  le  carbonate 
d'ammoniaque  que  dans  les  carbonates  de  potasse  et  de  soude. 

Oxalate.  —  L'oxalate  neutre  de  plomb  est  blanc,  pulvérulent, 
décomposable  par  la  chaleur  au-dessous  du  rouge  sombre  ;  lors- 
qu'on le  calcine  dans  un  creuset  fermé,  l'oxyde  de  plomb  est 
réduit  en  partie  ;  si  la  calcination  est  faite  sous  le  moufle  et  dans 
une  capsule  ouverte,  l'oxalate  est  entièrement  décomposé  sans 
qu'il  y  ait  réduction  partielle  de  l'oxyde.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau;  il  se  dissout  rapidement  dans  l'acide  azotique  étendu;  il 
n'est  pas  nettement  insoluble  dans  l'acide  acétique,  dans  les  dis- 
solutions concentrées  des  alcalis  caustiques, des  oxalates  alcalins, 
et  d'oxalate  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  cherche  à  précipiter  à  l'état  d'oxalate  le  plomb  con- 
tenu dans  une  liqueur  acide,  il  faut  ajouter  de  l'oxalate  d'ammo- 
niaque, saturer  l'acide  par  l'ammoniaque,  attendre  que  le  préci- 
pité soit  nettement  rassemblé,  et  le  laver  par  décantations,  en 
employant  de  l'eau  faiblement  ammoniacale.  La  précipitation  du 
plomb  est  complète  lorsqu'on  n'a  mis  dans  la  liqueur  acide  qu'un 
très-faible  excès  d'oxalate  d'ammoniaque. 

Phosphates.  —  On  peut  préparer  par  doubles  décompositions 
plusieurs  phosphates  de  plomb;  ils  sont  tous  blancs,  fusibles, 
indécomposables  par  la  chaleur,  très-difficilement  réductibles  par 
le  charbon.  Les  phosphates  basiques  chaulTés  au  creuset  brasqué 
donnent  un  culot  de  plomb  métallique,  et  une  scorie  de  phosphate 
de  plomb  contenant  plus  d©  7S  pour  100  d'oxyde  de  plomb.  On 
n'obtient  la  réduction  complète  de  l'oxyde  métalUque  qu'en 
chauffant  pendant  une  heure  au  moins,  dans  un  creuset  brasqué 
et  à  la  température  des  essais  de  fer,  le  phosphate  intimement 
mélangé  avec  du  charbon.  Dans  cette  opération,  on  perd  par  vo- 
latilisation une  portion  très-forte  du  plomb  métallique. 
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Le  phosphate  neutre  et  les  phosphates  basiques  sont  insolubles 
dans  Teau  ;  ils  se  dissolvent  avec  plus  ou  moins  de  facilité  dans 
les  dissolutions  un  peu  concentrées  de  potasse  et  de  soude,  dans 
Tacide  azotique  et  même  dans  l'acide  acétique.  Us  sont  décom- 
posés par  les  carbonates  alcalins,  par  voie  humide  comme  par 
voie  sèche;  cependant  il  est  assez  difficile  d'enlever  complète- 
ment l'acide  phosphorique  à  l'oxyde  de  plomb,  principalement 
par  voie  humide. 

Les  phosphates  de  plomb  peuvent  se  combiner  avec  différents 
sels  et  former  des  composés  fusibles  ;  ils  fondent  en  toute  pro- 
portion avec  le  chlorure  de  plomb  et  avec  le  sulfure  de  plomb. 

Arséniates.  —  On  prépare  par  doubles  décompositions  plu- 
sieurs arséniates  de  plomb.  Ils  sont  très-fusibles  et  indécompo- 
sables par  la  chaleur.  Us  sont  facilement  réduits  par  le  charbon 
au  rouge  vif;  suivant  la  proportion  duréductif,  on  obtient  de 
l'arséniure  de  plomb,  ou  du  plomb  presque  exempt  d'arsenic.  Les 
arséniates  basiques  et  l'arséniatc  neutre  sont  insolubles  dans 
l'eau;  ils  se  dissolvent  entièrement  dans  l'acide  azotique,  dans 
les  dissolutions  concentrées  de  potasse  et  de  soude  ;  l'acide  acé- 
tique les  dissout  difficilement.  Jls  sont  complètement  décomposés 
par  les  carbonates  alcalins,  par  voie  sèche  et  par  voie  humide. 

Borate.  —  Le  borate  neutre  de  plomb  est  très-fusible  ;  lors- 
qu'on le  chauffe  au  rouge,  il  perd  une  partie  de  son  acide  ;  la 
perte  d'acide  borique  devient  très-faible  quand  le  borate  est  mé- 
langé avec  une  proportion  un  peu  forte  de  Utharge* 

II  est  peu  soluble  dans  l'eau,  ce  qui  permet  de  le  préparer  par 
double  décomposition;  le  borate  récemment  précipité,  mis  en 
contact  avec  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  carbonate 
alcalin^  ou  de  carbonate  d'ammoniaque,  est  complètement  et  rapi- 
dement décomposé;  tout  l'acide  borique  se  dissout  en  se  combi- 
nant avec  l'alcali  ;  la  partie  insoluble  est  du  carbonate  de  plomb. 

Observation.  —  Tous  les  sels  de  plomb  insolubles  ou  peu  solu- 
bles  dans  l'eau,  noircissent  au  contact  de  l'hydrogène  sulfuré  ; 
plusieurs  d'entre  eux  sont  même  complètement  décomposés,  et 
transformés  en  sulfures,  lorsqu'ils  sont  mis,  encore  humides,  en 
suspension  dans  de  l'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré.  Les  sels 
desséchés  résistent  beaucoup  plus  longtemps.  Le  sulfate  et  les 
phosphates  de  plomb  ne  sont  jamais  que  partiellement  transfor- 
més en  sulfures. 
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CiRACTtoES  GÉNÉRAUX.  ~  Nous  preudrons  pour  exemple  une 
dissolutioa  d'azotate  do  plomb,  neutre  ou  contenant  très-peu 
d'acide  azotique  libre. 

Une  dissolution  de  potasse  ou  de  soude  produit  un  précipité 
blanc,  gélatineux,  très-lourd,  d'oxyde  de  plomb  hydraté,  entiè- 
rement soluble  dans  un  grand  excès  de  réactif. 

La  dissolution  de  l'oxyde  de  plomb  dans  l'alcali  est  très-stable; 
on  peut  la  porter  à  l'ébuUition  sans  produire  le  dépôt  d'une  par- 
tie de  l'oxyde.  Elle  se  trouble  lorsqu'on  y  fait  arriver  un  courant 
très-lent  d'acide  carbonique  ;  le  plomb  est  entièrement  précipité 
à  l'état  d'oxyde  quand  l'alcali  est  complètement  saturé  par  l'acide 
carbodique. 

Le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  produit  un  précipité 
blanc,  très-lourd,  de  carbonate  de  plomb,  un  peu  soluble  dans 
un  grand  excès  de  réactif,  surtout  à  la  température  de  iOO  de- 
grés ;  le  carbonate  se  dissout  assez  facilement  dans  une  dissolu- 
tion concentrée  de  potasse. 

Les  bicarbonates  alcalins  se  comportent  à  peu  près  comme  les 
carbonates  neutres  ;  un  excès  de  ces  réactifs  redissout  un  peu 
plus  facilement  le  précipité  d'abord  formé. 

L'ammoniaque,  employée  en  excès,  précipite  à  peu  près  com- 
plètement l'oxyde  de  plomb  à  l'état  d'hydrate  blanc  ;  lorsqu'on  a 
laissé  le  précipité  se  rassembler  par  un  repos  prolongé,  la  liqueur 
ammoniacale  ne  contient  plus  qu'une  quantité  négligeable  d'oxyde 
de  plomb  ;  elle  noircit  faiblement  par  l'hydrogène  sulfuré. 

La  précipitation  du  plomb  est  très -nette  lorsque  la  liqueur 
acide  contient  de  l'alumine  ou  du  peroxyde  de  fer  en  proportion 
suffisante. 

Le  carbonate  d'ammoniaque,  employé  en  très-faible  excès, 
précipite  complètement  le  plomb  à  l'état  de  carbonate  neutre  ;  le 
précipité  est  peu  soluble  dans  une  dissolution  concentrée  de 
carbonate  d'ammoniaque.  Lorsqu'on  a  fait  agir  un  grand  excès 
de  réactif,  on  peut  obtenir  la  précipitation  presque  complète  du 
plomb,  en  faisant  chauffer  pendant  longtemps  la  liqueur  à  100  de- 
grés, en  étendant  de  beaucoup  d'eau,  et  en  laissant  ensuite  le 
liquide  se  refroidir  lentement. 

L'oxalate  d'ammoniaque  produit  un  précipité  blanc,  d'oxalate 
de  plomb,  seulement  dans  la  liqueur  neutre.  Lorsque  la  dissolu- 
tion contient  de  l'acide  azotique  libre,  on  n'obtient  le  précipité 
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qu'en  saturant  Tacide  par  Tammoniaque.  Le  précipité  est  presque 
nettement  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'oxalate  d'am- 
moniaque (Y.  page  677)  ;  il  se  dissout  rapidement  dans  l'acide  azo- 
tique et  dans  les  dissolutions  concentrées  de  potasse  et  de  soude. 

Le  phosphate  et  Tarséniate  de  soude  produisent  des  précipités 
blancs  dans  la  liqueur  neutre.  Dans  une  dissolution  acide  ces 
réactifs  ne  produisent  des  précipités  qu'après  saturation  de  l'acide 
libre  par  l'ammoniaque.  Les  précipités  de  phosphate  et  d'arsé- 
niate  de  plomb  sont  très-lourds  ;  ils  se  rassemblent  très-promp- 
tement  ;  ils  sont  très-peu  solubles  dans  un  grand  excès  des  réac- 
tifs; ils  se  dissolvent  promptement  dans  l'acide^  azotique  et  dans 
les  dissolutions  concentrées  de  potasse  et  de  soude. 

Le  prussiate  jaune  produit  un  précipité  blanc^  très-lourd  ;  le 
prussiate  rouge  ne  donne,  au  contraire,  aucun  précipité. 

Le  fer,  le  zinc  et  plusieurs  autres  métaux  précipitent  le  plomb 
à  l'état  métallique;  l'action  manque  de  netteté  en  présence  do 
l'acide  azotique  ;  on  ne  peut  obtenir  facilement  la  précipitation 
complète  du  plomb  qu'en  faisant  agir  les  métaux  sur  une  disso- 
lution ne  renfermant  pas  d'acide  oxydant. 

L'acide  sulfurique  et  les  sulfates  solubles  produisent  des  pré-, 
cipités  blancs  de  sulfate  de  plomb.  La  précipitation  est  très- 
incomplète  lorsqu'on  opère  sur  une  liqueur  acide  ;  le  plomb  est  à 
peu  près  entièrement  précipité  lorsqu'on  verse  une  dissolution  de 
sulfate  neutre  dans  l'azotate  neutre  de  plomb.  Le  précipité  se 
dissout  avec  assez  de  facilité  dans  les  dissolutions  alcalines  con- 
centrées ;  il  n'est  que  très-lentement  soluble  dans  l'eau  acidulée 
par  l'acide  azotique  ou  par  l'acide  sulfurique. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  produit  un  précipité  blanc  de 
chlorure  de  plomb  ;  le  précipité  se  dissout  lentement  dans  l'eau 
froide,  et  rapidement  dans  l'eau  bouillante.  On  n'observe  pas  ce 
dépôt  de  chlorure  de  plomb  lorsqu'on  verse  l'acide  chlorhy- 
drique dans  une  liqueur  très-étendue.  L'addition  d'alcool  favo- 
rise la  formation  du  précipité;  mais  on  n'arrive  jamais  à  préci- 
piter complètement  le  plomb  à  l'état  de  chlorure,  alors  même 
qu'on  ajoute  un  volume  considérable  d'alcool  à  une  liqueur  peu 
acide  et  concentrée. 

Le  cyanure  de  potassium,  versé  dans  une  dissolution  neutre, 
produit  un  précipité  blanc,  très-lourd,  de  cyanure  de  plomb, 


Digitized  by 


Google 


PLOMB.  68i 

insoluble  dans  un  excès  de  réactif  ;  ce  précipité  se  dissout  rapide- 
ment dans  les  acides. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  immédiatement  un  précipité  noir, 
de  sulfure  de  plomb  ;  on  obtient  facilement  la  précipitation  com- 
plète du  plomb,  en  étendant  de  beaucoup  d*eau,  et  en  faisant 
agir  le  réactif  en  grand  excès.  Le  précipité  noir  s*altère  rapide- 
ment lorsqu'on  fait  chauffer  la  liqueur  de  manière  à  expulser 
l'hydrogène  sulfuré;  le  plomb  est  redissous  entièrement  par 
l'acide  azotique,  et  la  matière  insoluble  est  seulement  du  soufre. 

L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  dissolution  de  chlo- 
rure de  plomb  est  un  peu  différente,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà 
exposé;  le  précipité  produit  dans  une  liqueur  chlorhydrique 
chaude  et  concentrée,  varie  de  couleur  à  mesure  qu'on  étend 
d'eau  froide  ;  il  est  d'abord  presque  blanc  ;  il  devient  ensuite 
jaune,  jaune  orangé,  presque  rouge,  et  enfin  noir;  la  précipita- 
tion du  plomb  est  complète  seulement  lorsque  le  précipité  est 
entièrement  noir. 

Le  précipité  ne  s'altère  pas  sensiblement  lorsqu'on  expulse 
rhydrogène  sulfuré  à  une  très-douce  chaleur  ;  il  se  dissout,  avec 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  quand  on  le  fait  chauffer  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  versé  dans  la  dissolution  neu- 
tre, produit  de  suite  un  précipité  noir,  très-lourd,  de  sulfure  de 
plomb,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  et  se  rassemblant  avec 
rapidité  ;  on  peut  le  laver  facilement  avec  de  l'eau  pure,  sans  qu'il 
s'altère  au  contact  de  l'air. 

Matières  organiques.  —  La  présence  des  matières  organiques 
s'oppose,  en  général,  à  la  précipitation  totale  du  plomb  par  l'am- 
moniaque, par  les  carbonates  et  même  par  les  phosphates.  Elle 
retarde  notablement  la  précipitation  du  sulfate  de  plomb  ;  elle  est 
presque  toujours  sans  influence  sur  l'action  de  l'hydrogène  sul- 
furé et  du  sulfhydrate. 

L'oxyde  do  plomb  forme  avec  un  grand  nombre  d'acides  et  de 
substances  organiques  des  composés  insolubles,  ou  très-peu  so- 
Inbles  dans  l'eau  ;  ces  composés  se  dissolvent  presque  tous  dans 
l'acide  azotique,  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  les  dissolu- 
tions concentrées  de  potasse  et  de  soude. 

Ghalcmeau.  —  L'oxyde  de  plomb  présente  des  caractères  fort 
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nets  lorsqu'on  le  chauffe  au  chalumeau,  seul,  ou  avec  les  réactib 
ordinairement  employés  ;  ces  caractères  sont  également  faciles  à 
constater  lorsque  Toxyde  de  plomb  est  engagé  dans  des  combi- 
naisons diverses. 

L'oxyde  de  plomb  chauffé  seul  sur  le  charbon,  à  la  flamme  in- 
térieure, est  aisément  réduit;  on  obtient  un  bouton  métallique, 
mou  et  malléable.  Une  partie  du  plomb  se  volatilise  pendant  la 
réduction  ;  les  vapeurs,  se  réoxydant  au  contact  de  l'air,  dépo^ 
sent  sur  le  charbon  une  auréole,  dont  la  couleur  varie  pendant 
le  refroidissement  du  jaune  citron  au  blanc  légèrement  bleuâtre. 

Avec  la  soude,  sur  le  charbon  et  à  la  flamme  intérieure,  l'oxyde 
do  plomb  est  promptement  réduit;  on  obtient  encore  un  bouton 
métallique  malléable  et  une  auréole  sur  le  charbon;  à  la  flamme 
extérieure  et  sur  le  charbon,  l'oxyde  de  plomb  n'est  pas  réduit; 
il  forme  avec  l'alcali  une  perle  transparente,  ineolore  après  re~ 
froidissement. 

Avec  le  borax,  à  la  flamme  extérieure,  sur  le  charbon  comme 
au  bout  du  fil  de  platine,  l'oxyde  de  plomb  entre  très-rapidement 
en  fusion  ;  il  forme  une  perle,  d'un  jaune  p&le  tant  qu'elle  est 
chaude,  incolore  après  refroidissement;  la  perle  est  opaque  lors- 
que la  proportion  de  l'oxyde  de  plomb  est  un  peu  forte.  A  la 
flamme  intérieure  et  sur  le  charbon,  l'oxyde  de  plomb  est  réduit 
avec  quelque  difficulté  ;  on  obtient  un  bouton  métallique  malléa- 
ble et  une  auréole  sur  le  charbon. 

Avec  le  sel  de  phosphore,  Toxyde  de  plomb  se  fond  rapide- 
ment; il  donne  une^perle  incolore  après  refroidissement  et  pré- 
sentant presque  toujours  des  indices  de  cristallisation;  les  carac- 
tères sont  les  mêmes  aux  deux  flammes,  car  la  phosphate  de 
plomb  n'est  pas  réductible. 

BIOXTDE  DE  FLCWB.  P60*. 

Le  bioxyde  de  plomb  {oxyde  puce) y  est  obtenu  dans  les  opéra- 
tions analytiques  dans  trois  conditions  diflérentes  :  1*"  par  l'éva- 
poration  à  sec  d'une  dissolution  d'azotate  de  plomb,  et  par  calci- 
nation  très-modérée  du  résidu  ;  2**  par  l'action  oxydante  du  chlore 
sur  l'acétate  de  plomb,  dans  une  liqueur  acétique  contenant  une 
proportion  assez  forte  d'acétate  alcalin;  3**  par  l'action  du  chlore 
sur  l'oxyde  de  plomb,  sur  le  carbonate  et  sur  le  sulfure,  en  pré- 
sence d'une  liqueur  alcaline. 
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1'  Décomposition  de  t azotate,  —  Par  Tévaporation  à  sec  d'une 
dissolution  d'azotate  de  pbmb  et  par  la  ealcination  du  résidu, 
on  n'arrive  jamais  à  obtenir  la  totalité  du  plomb  à  l'état  de  bi« 
oxyde,  quelles  que  soient  les  précautions  prises  dans  la  calcina* 
tion.  En  traitant  la  matière  calcinée  par  un  acide  trës-faible,  ou 
par  l'azotate  d'ammoniaque,  on  dissout  une  certaine  quantité  de 
protoxyde  de  plomb,  on  laisse  insoluble  la  partie  du  plomb  qui 
a  passé  à  l'état  de  bioxyde. 

L'oxyde  puce  ainsi  obtenu  est  d'un  brun  très-foncé  ;  il  est  inso* 
lubie  dans  l'acide  azotique  un  peu  étendu,  dans  l'acide  acétique, 
dans  les  dissolutions  alc^alines  faibles.  H  est  dissous  par  l'acide 
chlorbydrique  concentré  avec  dégagement  d'oxygène  ;  la  liqueur 
acide  ne  contient  que  du  protocblorure. 

2*"  Action  du  chlore  sur  une  liqueur  acétique.  —  On  fait  agir  le 
chlore  sur  une  dissolution  acidulée  par  l'acide  acétique,  conte- 
nant avec  l'acétate  de  plomb  une  assez  forte  proportion  d'acétate 
de  soude  ou  de  potasse,  chauffée  à  60  degrés  environ.  Lorsque 
la  Uqueur  est  suffisamment  étendue,  l'action  oxydante  du  chlore 
se  porte  sur  l'oxyde  de  plomb  ;  le  métal  se  précipite  rapidement 
et  complètement  à  l'état  de  bioxyde. 

L'action  est  un  peu  incertaine  ;  il  arrive  souvent  que  l'action 
oxydante  se  porte  sur  l'acide  organique  ;  on  n'obtient  pas  de 
bioxyde  de  plomb. 

La  peroxydation  du  plomb  peut  avoir  lieu  en  présence  des 
acétates  de  cuivre  et  de  zinc  ;  elle  ne  se  produit  pas  lorsque  la 
liqueur  contient  des  oxydes  de  fer,  de  manganèse,  de  cobalt,  etc. .  • 
Eu  raison  de  ces  irrégularités,  on  ne  peut  presque  jamais  utiUser 
dans  les  analyses  la  précipitation  du  plomb  à  l'état  de  peroxyde 
par  l'action  du  chlore  sur  une  liqueur  acétique. 

Le  peroxyde  obtenu  par  celte  action  est  d'un  brun  assez  foncé  ; 
il  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  Tacide  acétique  et  dans  l'acide 
azotique  faible.  H  se  dissout  rapidement  dans  l'acide  chlorbydri- 
que étendu  et  froid  ;  la  dissolution  contient  le  perchlorure  de 
plomb.  Il  se  dissout  avec  dégagement  d'oxygène  dans  l'acide 
chlorbydrique  concentré  et  chauffé  à  100  degrés;  la  dissolution 
contient  le  protochlorure  de  plomb.  U  peut  se  dissoudre,  bien  que 
difficilement,  dans  les  dissolutions  alcalines  concentrées  ;  il  se 
dépose  quand  (m  sature  les  alcalis  par  l'acide  azotique  ou  par 
l'acide  acétique. 
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3*  Action  du  chlore  sur  une  dissolution  alcaline» — On  fait  passer 
rapidement  et  complètement  le  plomb  à  l'état  de  peroxyde  en 
faisant  agir  le  chlore  en  présence  d'une  dissolution  un  peu  con- 
centrée de  potasse  ;  l'action  est  tellement  énergique  qu'on  peut 
transformer,  en  vingt  ou  vingt-cinq  minutes,  plusieurs  grammes 
de  galène  en  peroxyde.  Lorsqu'on  opère  sur  des  sels  de  plomb 
solubles  dans  la  potasse,  la  peroxydation  du  plomb  est  terminée 
bien  plus  rapidement.  Elle  a  lieu  à  froid  un  peu  plus  lentement 
qu'à  100  degrés. 

Dans  tous  les  cas,  le  bioxyde  de  plomb  n'est  entièrement  pré- 
cipité qu'au  moment  où  le  chlore  a  saturé  la  totalité  de  l'alcali 
libre  :  si  on  prolonge  l'action  du  chlore,  le  bioxyde  se  dissout 
progressivement,  bien  qu'avec  une  lenteur  extrême. 

Le  bioxyde  obtenu  à  froid,  ou  bien  à  une  température  peu 
élevée,  est  d'un  brun  rougeâtre,  un  peu  gélatineux,  difficile  à 
laver  ;  il  se  dissout  rapidement  dans  les  liqueurs  alcalines,  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid  ;  il  n'est  même  pas  rigou- 
reusement insoluble  dans  l'acide  azotique  et  dans  l'acide  acétique. 
L'oxyde  qui  a  été  produit  à  une  température  voisine  de  4  00  de- 
grés est  grenu,  d'un  brun  très-foncé;  il  se  lave  avec  facilité  par 
décantations  ;  il  est  presque  insoluble  dans  les  dissolutions  alca- 
lines, dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid  ;  l'acide  azotique 
faible  et  l'acide  acétique  ne  le  dissolvent  pas. 

D'après  ces  caractères,  les  conditions  les  plus  favorables  à  la 
précipitation  du  plomb  à  l'état  de  bioxyde  sont  les  suivantes  : 

On  met  la  matière  plombeuse  proposée,  oxyde,  sel,  sulfure, 
chlorure,  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  potasse» 
contenant  de  20  à  30  grammes.de  potasse  libre  ;  on  fait  chaufier 
à  l'ébullition,  et  on  fait  arriver  un  courant  un  peu  rapide  de  chlore 
jusqu'au  moment  où  le  gaz  n'est  plus  absorbé  rapidement  par 
l'alcali. 

Lorsqu'on  opère  sur  un  composé  du  plomb  soluble  dans  la 
potasse,  la  précipitation,  à  l'état  de  bioxyde,  est  certainement 
complète  ;  lorsqu'on  opère  sur  le  sulfure  imparfaitement  porphy- 
risé,  on  n'est  pas  aussi  certain  de  la  peroxydation  ;  il  faut  exami- 
ner le  dépôt  :  on  y  reconnaît  facilement  la  présence  du  sulfure  à 
sa  couleur;  dans  ce  cas,  on  ajoute  à  la  liqueur  une  nouvelle 
quantité  de  potasse,  et  on  fait  arriver  du  chlore  jusqu'à  satura- 
tion de  l'alcali.  Nous  ferons  d'ailleurs  remarquer  que  la  galène 


Digitized  by 


Google 


PLOMB.  685 

n  est  facilement  transformée  en  peroxyde  qu'après  avoir  été  ré- 
duite en  poudre  impalpable. 

Bien  que  le  bioxyde  de  plomb  puisse  se  dissoudre  dans  l'acide 
chlorbydrique  faible  et  froid,  dans  les  dissolutions  concentrées 
de  potasse  et  de  soude,  on  ne  peut  pas  le  considérer  comme  base 
ou  comme  acide.  Il  parait  être  anhydre;  du  moins  Toxyde 
desséché  à  100  degrés  ne  contient  pas  d'eau  combinée  ;  sa  com- 
position se  rapporte  exactement  à  la  formule  P£0\  Chauffé  dans 
une  atmosphère  oxydante,  il  commence  à  perdre  de  l'oxygène 
un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre  ;  il  est  entièrement  transformé 
en  protoxyde  au  rouge,  à  la  température  à  laquelle  la  litharge 
est  en  fusion  parfaite. 

Le  bioxyde  de  plomb  contient  : 

Plomb 86,62 

Oxygène i3,38 


100,00 

Mimuii. 

*  On  donne  le  nom  de  minium  h  tous  les  produits  d'un  rouge 
plus  ou  moins  vif,  qu'on  obtient  en  calcinant  au  contact  de  l'air, 
à  une  température  inférieure  au  rouge  sombre ,  le  massicot 
porphyrisé,  ou  le  carbonate  de  plomb  réduit  en  poudre  impal- 
pable. Ces  produits  contiennent,  en  proportions  très-variables, 
du  protoxyde  et  du  bioxyde  de  plomb.  On  admet  généralement 
que  ces  oxydes  sont  combinés  entre  eux,  au  moins  en  grande 
partie,  et  que  le  minium  renferme  des  composés  définis  mélangés 
d'une  certaine  quantité  de  protoxyde. 

Il  est  à  peu  près  impossible  de  constater  le  véritable  état  chimi- 
que du  protoxyde  de  plomb,  car  les  agents  qui  peuvent  dissoudre 
le  protoxyde  libre  agissent  en  partie  sur  le  protoxyde  combiné 
avec  le  bioxyde. 

L'acide  chlorbydrique  concentré  attaque  le  minium  avec  dé- 
gagement d'oxygène  ;  la  dissolution  contient  seulement  du  proto- 
chlorure de  plomb. 

L'acide  azotique  étendu  dissout  lentement  le  protoxyde  et 
laisse  insoluble  la  plus  grande  partie^  mais  non  pas  la  totalité  du 
bioxyde  de  plomb.  La  dissolution  contient  un  peu  de  peroxyde 
lorsqu'on  a  évité  toute  élévation  de  température  pendant  l'action 
de  l'acide  et  pendant  le  lavage  de  la  partie  insoluble  ;  elle  contient 
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seulement  de  l'azotate  de  protoxyde  quand  on  a  fait  chauffer 
à  SO  ou  60  degrés.  L'action  de  l'acide  azotique  ne  permet  donc 
pas  de  déterminer  avec  exactitude  la  proportion  du  bioxyde  que 
renferme  le  minium. 

L'acide  acétique  concentré  agit  encore  avec  plus  d'énergie  :  au 
contact  de  cet  acide,  et  à  froid,  le  minium  devient  d'abord  blanc; 
il  se  dissout  ensuite  en  totalité.  La  liqueur  portée  à  l'ébullitioii 
laisse  déposer  d'abord  une  certaine  quantité  de  bioxyde  ;  mais  on 
ne  peut  pas  être  certain  que  la  totalité  du  bioxyde  contenu  dans 
le  minium  soit  obtenue  par  ces  opérations  :  dissolution  dans  l'acide 
organique,  précipitation  par  la  chaleur. 

L'acide  acétique  très-étendu,  et  froid,  dissout  avec  une  grande 
lenteur  la  totalité  du  protoxyde  de  plomb,  et  ne  parait  dissoudre 
qu'une  très-faible  proportion  de  bioxyde. 

L'acétate  neutre  de  plomb,  en  dissolution  concentrée,  attaque 
lentementle  minium  porphyrisé,  et  lui  enlève  de  l'oxyde  de  plomb. 
En  prolongeant  son  action,  on  arrive  certainement  à  transformer 
en  sous-acétate  le  protoxyde  de  plomb  libre  ;  mais  il  est  à  peu 
près  certain  qu'une  partie  du  protoxyde,  combiné  avec  le  bioxyde, 
passe  également  à  l'état  de  sous-acétate.  La  matière  inattaquée 
ne  peut  pas  être  considérée  comme  représentant  la  combinaison 
des  deux  oxydes  existant  dans  le  minium. 

La  même  observation  est  applicable  à  l'action  des  dissolutions 
alcalines,  étendues  ou  concentrées  :  l'alcali  dissout  lentement  le 
protoxyde  de  plomb  libre,  mais  il  attaque  en  partie  la  combinai- 
son des  deux  oxydes. 

Le  minium  du  commerce  contient  ordinairement  de  25  à 
30  pour  100  de  bioxyde  de  plomb* 

S  t.  —  DoMige  d«  plMnli. 

Le  dosage  du  plomb  peut  être  fait  en  général  avec  une  assez 
grande  exactitude  ;  on  le  sépare  avec  netteté  de  la  plupart  des 
corps  qui  l'accompagnent  dans  les  minéraux  et  dans  les  produits 
d'usines.  Suivant  la  marche  de  l'analyse,  on  pèse  le  plomb  à  l'état 
d'oxyde,  de  sulfure,  de  sulfate,  de  bioxyde,  de  chlorure. 

Nous  indiquerons  de  quelle  manière  on  doit  procéder  au  dosage 
du  plomb  sous  ces  divers  états  chimiques,  en  supposant  qu'il  s'a- 
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gisse  d'une  liqueur  azotique  ou  chlorhydrique  ne  renfermant  pas 
d'autre  base  que  l'oxyde  de  plomb  ;  nous  examinerons  ensuite 
plusieurs  cas  particuliers. 

Dosage  a  l'état  de  protoxybe.  —  On  sature  par  l'ammoniaque 
l'acide  libre  de  la  liqueur  ;  il  n'y  a  même  aucun  inconvénient  à 
employer  un  faible  excès  de  réactif  ;  on  ajoute  un  peu  de  carbo* 
nate  ou  bien  d'oxalate  d'ammoniaque  ;  on  fait  chauffer  à  100  de-* 
^és  pendant  une  heure  environ  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau 
bouillante;  on  laisse  ensuite  la  fiole  en  repos  pendant  vingt- 
quatre  heures.  Le  plomb  est  alors  entièrement  précipité  à  l'état 
de  carbonate  ou  d'oxalate  ;  le  précipité  est  nettement  rassemblé 
an  fond  de  la  fiole. 

On  décante  la  liqueur  ;  on  la  remplace  par  de  l'eau  légèrement 
anunoniacale  ;  on  fait  chauffer  à  l'ébuUition  pendant  quelques 
minutes  ;  on  laisse  le  précipité  se  rassembler  par  un  repos  pro- 
longé. On  continue  ces  lavages  par  décantations  jusqu'à  ce  qu'on 
ait  dissous  la  totalité  des  sels  ammoniacaux  dont  le  précipité  était 
imprégné  au  moment  de  sa  formation. 

On  fait  alors  passer  le  précipité  dans  une  capsule  de  porce- 
laine exactement  pesée;  on  évapore  le  liquide,  et  on  fait  chauffer 
la  capsule  sous  le  moufle,  ou  du  moins  dans  une  atmosphère 
oxydante,  jusqu'à  fusion  de  l'oxyde  de  plomb.  On  retire  la  ca- 
psule et  on  la  pèse  après  refroidissement.  L'augmentation  de 
poids  de  la  porcelaine  donne  avec  exactitude  le  poids  du  proi- 
oxyde  de  plomb. 

Observations. — Lorsque  la  liqueur  proposée  renferme  seule- 
ment de  l'acide  azotique,  les  opérations  que  nous  venons  d'ex- 
poser ne  présentent  aucune  difficulté  spéciale  ;  la  précipitation 
du  plomb,  à  l'état  de  carbonate  ou  d'oxalate,  est  très^ette, 
pourvu  qu'on  évite  d'employer  un  trop  grand  excès  de  réactif; 
le  lavage  du  précipité  se  fait  avec  rapidité  )  la  oalcination  seule 
exige  quelques  précautions. 

Il  faut  élever  très-lentement  la  température  jusqu'à  la  fusion 
de  la  litharge,  afin  que  l'acide  carbonique  du  cari)onate  de  plomb 
puisse  se  dégager  progressivement  sans  entraîner  une  partie  de 
l'oxyde,  et  que  l'acide  oxalique  de  l'oxalate  puisse  être  décomposé 
à  une  chaleur  trop  peu  élevée  pour  qu'il  agisse  comme  réductif. 
Avec  ces  précautions^  on  pourrait  même  calciner,  sans  criûnte 
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de  perte,  le  précipité  imparfaitement  lavé,  retenant  encore  une 
petite  quantité  de  sels  ammoniacaux,  azotate,  carbonate  ou 
oxalate.  Ces  composés  sont  volatilisés  ou  décomposés  à  une  tem- 
pérature trop  basse  pour  qu'ils  puissent  agir  notablement  sur 
Toxyde  de  plomb. 

Lorsque  la  liqueur  proposée  contient  de  l'acide  chlorhydrique, 
la  pesée  du  protoxyde  de  plomb  donne  un  résultat  moins  certain. 
On  doit  faire  agir  en  excès  un  peu  grand  l'ammoniaque,  le  car- 
bonate ou  l'oxalate  d'ammoniaque,  ce  qui  rend  la  précipitation 
du  plomb  un  peu  moins  nette.  Malgré  cette  précaution,  on  a  tou- 
jours à  craindre  que  le  précipité  contienne  un  peu  de  chlorure 
de  plomb.  Il  est  essentiel  de  prolonger  les  lavages  et  d'enlever 
entièrement  le  sel  ammoniac  ;  ces  lavages  font  perdre  un  peu  de 
chlorure  de  plomb  ;  pendant  la  calcination,  ce  chlorure  se  vola- 
tilise en  partie. 

On  est  donc  exposé  à  trouver  un  poids  trop  faible  de  litharge; 
ces  diverses  causes  de  perte  ne  peuvent  pas  être  entièrement 
écartéeSé  Nous  conseillons^  en  conséquence,  d'appliquer  seule- 
ment aux  liqueurs  azotiques  le  mode  de  précipitation  et  de  do- 
sage que  nous  venons  de  décrire. 

Dosage  a  l'état  de  bioxyde.  —  On  peut  doser  assez  exactement 
le  plomb  en  le  pesant  à  l'état  de  bioxyde,  quel  que  soit  l'acide 
de  la  liqueur  proposée,  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  tra- 
cée dans  le  paragraphe  précédent  pour  la  préparation  du  bioxyde. 

On  sature  par  la  potasse  l'acide  libre  de  la  liqueur  :  on  la  con- 
centre lorsqu'elle  est  étendue  ;  on  ajoute  de  20  à  2S  grammes  de 
potasse;  on  chauffe  à  100  degrés;  on  fait  arriver  un  courant  de 
chlore  jusqu'à  saturation  de  l'alcali.  Le  plomb  est  alors  précipité 
à  l'état  de  peroxyde  grenu  et  très-lourd.  On  le  lave  longtemps 
par  décantations,  en  faisant  chauffer  chaque  fois  pendant  plusieurs 
heures  jusqu'à  l'ébullition. 

Lorsque  tous  les  sels  alcahns  ont  été  dissous,  on  fait  passer  le 
précipité  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ;  on  lave  encore  pendant 
quelque  temps  avec  de  l'eau  bouillante  ;  on  fait  sécher  à  100  de- 
grés, et  on  pèse  de  nouveau.  L'augmentation  de  poids  du  filtre 
donne  le  poids  du  bioxyde  de  plomb. 

On  peut  ensuite  vérifier  le  nombre  obtenu  en  transformant  en 
protoxyde  la  partie  du  précipité  qu'il  est  possible  de  séparer  du 
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papier.  On  pèse  cette  partie  du  peroxyde  :  on  la  place  dans  une 
capsule  de  porcelaine  exactement  tarée  ;  on  fait  chauffer  sous  le 
moufle  jusqu'à  fusion;  on  pèse  de  nouveau  après  refroidissement. 
On  calcule  ensuite  le  poids  du  protoxyde  de  plomb  qu'on  aurait 
obtenu  si  on  avait  opéré  sur  la  totalité  du  précipité. 

Dosage  a  l'état  de  sulfure.  —  On  étend  de  beaucoup  d'eau  la 
liqueur  proposée;  on  sature  l'acide  par  l'ammoniaque;  on  ajoute 
du.sulfhydrate  en  assez  grand  excès  ;  on  agite  vivement  pendant 
quelques  minutes,  afin  de  mettre  en  suspension  le  précipité  pro- 
duit d'abord  par  l'ammoniaque.  On  bouche  la  fiole,  et  on  attend 
que  le  sulfure  de  plomb  soit  entièrement  déposé.  On  décante  la 
liqueur;  on  lave  le  précipité  par  décantations  avec  de  l'eau  pure, 
jusqu'à  ce  qu'on  soit  certain  d'avoir  enlevé  au  sulfure  de  plomb 
la  totalité  des  sels  ammoniacaux  dont  il  est  imprégné  au  moment 
de  sa  précipitation. 

On  le  reçoit  alors  sur  un  filtre  pesé  ;  on  fait  sécher  à  100  de- 
grés ;  on  pèse  de  nouveau.  On  peut  admettre  que  l'augmentation 
do  poids  du  filtre  représente  le  poids  du  sulfure  de  plomb,  PAS; 
on  calcule  d'après  ce  nombre  la  proportion  du  plomb. 

Observations.  —  Ce  procédé  de  dosage  est  très-simple,  et  il  peut 
conduire  à  un  résultat  très-exact.  En  effet,  les  principales  causes 
d'erreur  sont  les  suivantes  : 

1"  l'état  hygrométrique  du  filtre  n'est  pas  toujours  rigoureuse- 
ment le  même  lors  des  deux  pesées  ; 

2"*  le  sulfure  est  difficile  à  laver;  on  peut  craindre  de  ne  pas  lui 
enlever  la  totalité  des  sels  ammoniacaux  ; 

3"  le  sulfhydrate  est  quelquefois  partiellement  décomposé  par 
l'oxygène  de  l'air  pendant  les  lavages  ;  le  sulfure  de  plomb  est 
alors  mélangé  d'un  peu  de  soufre  libre. 

Toutes  ces  causes  d'erreur  peuvent  être  assez  facilement  écar- 
tées. Le  précipité  se  rassemble  promptement  ;  il  est  facile  de  mul- 
tiplier les  décantations  et  de  préserver  les  liqueurs  du  contact 
de  l'air,  en  tenant  la  fiole  bouchée  jusqu'au  moment  où  on  fait 
écouler  le  liquide. 

Dosage  a  l'état  de  sulfate.  —  On  peut  peser  le  plomb  à  l'état 
de  sulfate,  en  procédant  de  deux  manières  différentes  suivant  la 
nature  de  Tacide  que  renferme  la  liqueur. 

T.  IV.  44 
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Liqueur  azotique.  —  On  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  sulfurique 
en  quantité  suffisante  pour  transformer  l'azotate  en  sulfate  ;  on 
évapore  à  sec,  en  terminant  l'évaporation  dans  une  petite  capsule 
de  porcelaine  exactement  pesée  ;  on  fait  chaufTer  progressivement 
au  rouge  sombre,  et  on  maintient  la  capsule  à  ce  degré  de  cha- 
leur tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  blanches  d'acide  sulfurique. 
Ou  pèse  après  refroidissement  ;  l'augmentation  de  poids  de  la 
capsule  représente  le  poids  du  sulfate  neutre  de  plomb. 

Le  sulfate  chauffé  au  rouge  sombre  répond  rigoureusement  à 
la  formule  S0T60.  La  pesée  donne  un  nombre  très-^xact  toutes 
les  fois  qu'on  parvient  à  éviter  les  projections  pendant  l'évapora- 
tion à  sec  et  pendant  la  calcination.  Il  suffit,  pour  cela,  de  coq- 
duire  très-lentement  ces  deux  opérations. 

Liqueur  chlorhydrique.  — En  présence  de  l'acido  chlorhydiique, 
on  ne  réussit  que  difficilement  la  production  du  sulfate  neutre  de 
plomb,  en  suivant  la  marche  que  nous  venons  d'indiquer*  Il  faut 
d'abord  précipiter  le  plomb  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène 
sulfuré,  et  transformer  ensuite  le  sulfure  en  sulfate. 

Nous  supposons  qu'il  s'agit  de  doser  une  quantité  un  peu  grande 
de  plomb,  de  1  à  2  grammes,  par  exemple  ;  le  chlorure  de  plomb 
ne  peut  être  tenu  en  dissolution  qu'à  une  température  voisine  de 
100  degrés.  On  fait  arriver  un  courant  très-rapide  d'hydrogène 
sulfuré;  on  étend  peu  à  peu  d'eau  froide,  jusqu'à  ce  qu'il  se  pro- 
duise un  précipité  noir  de  sulfure  de  plomb  :  pn  continue  à  faire 
arriver  le  gaz,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur,  tout  à  fait  froide,  soit 
saturée  d'hydrogène  sulfuré.  On  bouche  alors  k  fiole,  et  on  la 
laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures. 

On  lave  le  précipité  par  décantations,  soit  avec  de  l'eau  pure, 
soit  avec  de  l'eau  presque  saturée  d'hydrogène  sulfuré,  suivant 
que  la  liqueur  contient  de  l'acide  chlorhydriqu/e  seulement,  ou 
bien  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  peu  d'acide  azotique.  On  re- 
çoit le  précipité  sur  Un  filtre  ;  on  achève  de  le  laver  avec  de  l'eau 
pure  ;  on  le  fait  sécher  à  100  degrés. 

On  sépare  le  plus  possible  le  précipité  du  papier  ;  on  brûle  ce 
dernier  seul,  au  rouge  sombre,  dans  une  capsule  do  porcelaine 
pesée  avec  exactitude  ;  on  réunit  le  précipité  aux  cendres  du  filtre  ; 
on  verse  peu  à  peu  dans  la  capsule  de  l'acide  ascétique  étendu,  et 
on  fait  chauffer  doucement,  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  soit  entiè- 
rement décomposé.  On  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  ;  on  éva- 
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pore  lentement  à  sec,  en  chauffant  très-progressivement  au  rouge 
sombre:  on  maintient  la  capsule  à  ce  degré  de  chaleur  tant  qu'on 
voit  se  dégager  des  vapeurs  blanches  d'acide  sulfurique.  On  pèse 
la  capsule  après  refroidissement.  Elle  contient  le  plomb  à  l'état 
de  sulfate  neutre.  La  comparaison  des  deux  pesées  de  la  capsule 
donne  le  poids  du  sulfate. 

11  est  difficile  d'éviter  une  perte  appréciable  de  plomb  pendant 
le  grillage  du  filtre,  auquel  le  sulfure  adhère  en  partie;  il  faudrait 
pouvoir  se  dispenser  de  la  filtration,  et  faire  passer  le  sulfure  dans' 
la  capsule  après  l'avoir  lavé  par  décantations.  Cela  est  rarement 
possible,  parce  que  le  sulfure  se  met  en  suspension  dans  le  li- 
quide dès  qu'on  agite  un  peu  la  fiole,  et  on  est  obligé  de  con- 
server, à  la  fin  des  lavages,  un  volume  de  liqueur  trop  grand 
pour  qu'on  puisse  faire  passer  le  précipité  dai^s  une  capsule  sans 
le  recevoir  d'abord  sur  un  filtre. 

Cette  cause  de  perte  est  faible  lorsqu'on  doit  peser  une  quan- 
tité un  peu  grande  de  sulfate  de  plomb;  elle  prend  au  contraire 
une  importance  réellement  considérable  lorsqu'il  s'agit  de  doser 
quelques  décigrammes  de  plomb  :  le  sulfure  adhère  alors  entière- 
ment au  papier  du  filtre.  On  doit  griller  la  totalité  du  sulfure 
avant  de  le  transformer  en  sulfate. 

Dans  le  cas  où  le  précipité  ne  peut  pas  être  détaché  du  filtre, 
on  obtient  un  résultat  plus  exact  en  transformant  le  sulfure  en 
peroxyde  :  on  met  le  filtre  avec  le  précipité  dans  une  dissolution 
un  peu  concentrée  de  potasse,  contenant  de  33  à  40  grammes 
d'alcali  pour  un  demi-litre  d'eau  :  on  fait  chauffer  à  l'ébullition 
pendant  environ  douze  heures;  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore 
jusqu'à  saturation  de  l'alcali.  Le  papier  se  dissout  en  totalité  ;  le 
plomb  se  précipite  entièrement  à  l'état  de  bioxyde.  On  reçoit  cet 
oxyde  sur  un  filtre  pesé,  après  des  lavages  prolongés  faits  par 
décantations;  on  fait  sécher  à  100  degrés  et  on  pèse  de  nouveau. 
On  calcule  la  proportion  du  plomb  d'après  l'augmentation  de 
poids  du  filtre,  qui  représente  le  poids  du  bioxyde. 

Nous  ferons  observer  qu'on  ne  peut  jamais  peser  à  l'état  de 
sulfure  desséché  à  100  degrés  le  précipité  qui  est  produit  par 
l'hydrogène  sulfuré  dans  une  liqueur  chlorhydrique,  car  il  con- 
tient toujours  une  proportion  appréciable  de  soufre  libre. 

Liqueur  régale.  —  Lorsque  la  liqueur  proposée  renferme  de 
l'eau  régale,  on  peut  encore  peser  le  plomb  à  l'état  de  sulfate  : 
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on  commence  par  le  précipiter  à  Tétîit  de  sulfure,  soit  par  Thy- 
drogène  sulfuré,  soit  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate  ;  on 
transforme  ensuite  le  sulfure  en  sulfate  neutre,  en  opérant  comme 
nous  venons  de  l'indiquer. 

La  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré  présente  de  grandes 
difficultés  lorsque  la  liqueur  proposée,  fortement  acide,  contient 
une  proportion  un  peu  grande  d'acide  azotique  ;  le  précipité  de 
sulfure  de  plomb  est  accompagné  de  beaucoup  de  soufre  libre, 
provenant  de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'hydrogène  sulfuré. 
Le  soufre  doit  être  volatilisé  avec  la  plus  grande  lenteur  dans  la 
transformation  du  sulfure  en  sulfate.  11  vaut  donc  mieux  em- 
ployer l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  pour  la  précipitation  du 
plomb,  et  on  peut  alors  peser  fort  exactement  le  plomb  à  l'état  de 
sulfure  desséché  à  100  degrés. 

Dosage  a  l'état  de  chlorure.  — On  pèse  très-rarement  le  plomb 
à  l'état  de  chlorure  ;  on  n'a  recours  à  ce  procédé  de  dosage 
que  dans  quelques  cas  spéciaux,  par  exemple  lorsqu'il  s'agit  de 
séparer  le  plomb  du  bismuth,  ou  d'autres  métaux  dont  les  chlo- 
rures, desséchés  à  400  degrés,  sont  encore  facilement  solubles 
dans  l'alcool.  Considérons  comme  exemple  une  liqueur  chlorhy- 
drique,  ne  renfermant  pas  d'autre  acide,  contenant  seulement  des 
chlorures  de  plomb  et  de  bismuth. 

On  évapore  très-lentement  la  liqueur  à  siccité  :  on  imprègne  le 
résidu  d'une  petite  quantité  d'eau  ;  on  le  dessèche  de  nouveau, 
et  on  le  maintient  pendant  quelques  heures  à  100  degrés.  On 
détache  les  chlorures  de  la  capsule  ;  on  les  fait  passer  dans  une 
fiole  ;  on  lave  la  capsule  avec  de  l'alcool  concentré  ;  on  ajoute  dans 
la  fiole  un  volume  im  peu  grand  du  même  liquide,  de  un  demi- 
litre  à  un  litre,  suivant  le  poids  des  chlorures.  On  laisse  l'alcool 
agir  pendant  au  moins  vingt-quatre  heures,  et  on  a  soin  d'agiter 
très-fréquemment. 

Après  ce  temps,  on  peut  admettre  que  le  chlorure  de  bismuth  est 
entièrement  dissous  ;  on  fait  passer  le  chlorure  de  plomb  insoluble 
sur  un  filtre  pesé  ;  on  lave  encore  pendant  quelque  temps  avec 
de  l'alcool;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse.  On  obtient 
ainsi  le  poids  du  chlorure  de  plomb  ;  on  calcule  la  proportion  du 
métal  en  admettant  que  la  matière  pesée  sur  le  filtre  répond  à  la 
formule  PbCi. 
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Pour  doser  le  bismuth,  qui  est  contenu  à  l'état  de  chlorure  dans 
la  liqueur  alcoolique,  on  ajoute  de  Teau,  on  fait  chaufTer  dou- 
cement de  manière  à  volatiliser  lentement  l'alcool.  On  précipite 
le  bismuth  à  l'état  de  sulfure  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhy- 
drate  ;  on  lave  longtemps  le  précipité  par  décantations  ;  on  le 
reçoit  sur  un  filtre  pesé;  on  pèse  le  sulfure  sur  le  filtre,  après 
dessiccation  à  100  degrés. 

Observations, —  En  opérant  comme  nous  venons  de  l'indiquer, 
on  n'arrive  pas  à  séparer  très-nettement  les  deux  métaux  :  le 
chlorure  de  plomb  est  bien  insoluble  dans  l'alcool  concentré, 
mais  le  chlorure  de  bismuth  ne  se  dissout  que  très-lenlement 
dans  ce  liquide;  on  n'est  jamais  certain  de  le  dissoudre  en  tota- 
lité. On  est  donc  exposé  à  trouver  un  nombre  trop  fort  pour  le 
plomb  et  un  nombre  trop  faible  pour  le  bismuth. 

Plomb  et  arsenic.  —  Par  l'emploi  du  sulfhydrate  d'ammonia- 
que on  peut  séparer  nettement  le  plomb  de  l'arsenic,  de  l'anti- 
moine, du  sélénium,  du  tellure,  de  l'étain,  el  généralement  de 
tous  les  métaux  et  métalloïdes  qui  forment  par  voie  humide  dos 
sulfures  acides  solubles  dans  le  sulfhydrate. 

Nous  prendrons  pour  exemple  la  séparation  du  plomb  et  do 
l'arsenic  :  nous  supposons  les  deux  corps  en  dissolution  dans 
l'eau  régale  ti'ès-chlorhydrique.  On  peut  précipiter  le  plomb  en 
saturant  les  acides  par  l'ammoniaque  et  en  versant  du  sulfhy- 
drate d'ammoniaque  en  grand  excès  ;  mais  on  réussit  mieux  en 
procédant  de  la  manière  suivante  : 

On  fait  arriver  un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré  dans 
la  liqueur  acide,  très-étendue,  et  chauffée  à  une  température  telle 
qu'on  n'ait  pas  à  craindre  la  cristallisation  partielle  du  chlorure 
de  plomb  ;  on  sature  progressivement  par  l'ammoniaque  les  acides, 
et  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  ajoute  un  certain  excès  de  sulfhy- 
drate. On  agite  vivement  pendant  quelques  minutes  ;  on  bouche 
la  fiole  et  on  la  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures. 

Le  sulfure  de  plomb  est  alors  nettement  rassemblé,""  on  peut 
décanter  à  peu  près  la  totalité  de  la  liqueur  :  on  la  remplace  par 
de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate.  On  continue  le  lavage  du  pré- 
cipité par  décantations,  en  employant  de  l'eau  chargée  de  sulfliy- 
drate,  et  en  ayant  soin  de  mettre  chaque  fois  le  sulfure  de  plomb 
en  suspension  dans  la  liqueur. 
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Ces  lavages  sont  très-longs,  le  sulfure  de  plomb  forme  avec  le 
sulfure  d'arsenic  un  sulfosel  insoluble,  qui  n'est  décomposé  que 
très-lentement  par  le  sulfhydrate  en  excès  :  on  ne  sait  jamais  à 
quel  moment  on  est  parvenu  à  enlever  la  totalité  de  rarsenic 
au  sulfure  métallique. 

Lorsque  la  liqueur  proposée  renferme  en  même  temps  beau- 
coup d'arsenic  et  une  quantité  un  peu  grande  de  plomb,  on  doit 
toujours  craindre  de  laisser  avec  le  sulfure  de  plomb  une  pro- 
portion notable  de  sulfosel  insoluble  non  décomposé.  Pour  éviter 
cette  cabse  d'inexactitude,  il  est  indispensable  de  redissoudre 
dans  l'eau  régale  chlorhydrique  le  premier  précipité,  lavé  cinq 
ou  six  fois  par  décantations,  et  de  recommencer  la  précipitation 
ainsi  que  les  lavages  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate*. 

Lorsqu'on  peut  espérer  que  le  sulfure  d'arsenic  est  entière- 
ment dissous,  on  lave  le  sulfure  de  plomb  avec  de  l'eau  pure, 
assez  longtemps  pour  lui  enlever  les  sels  ammoniacaux  dont  il 
est  imprégné  ;  on  le  reçoit  enfin  sur  un  filtre  pesé  d'avance,  et 
on  le  pèse  sur  le  filtre  après  dessiccation  à  100  degrés. 

Il  est  prudent  de  vérifier  le  dosage,  car  il  est  très-difficile  d'en- 
lever au  sulfure  de  plomb  la  totalité  des  sels  ammoniacaux  dont 
il  est  imprégné  ;  il  retient  presque  toujours  un  peu  de  soufre 
libre.  On  dissout  le  sulfure  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  : 
on  précipite  de  nouveau  le  plomb  à  l'état  do  sulfure  par  l'hydro- 
gène sulfuré  :  on  pèse  le  plomb  à  l'état  de  sulfate  neutre  ou  de 
bioxyde. 

La  détermination  de  l'arsenic  est  un  peu  pénible,  en  raison  de 
l'énorme  proportion  des  sels  ammoniacaux  que  renferment  les 
liqueurs  décantées.  On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  :  on  lave  longtemps  pai'  décantations  le 
précipité  de  soufre  et  de  sulfure  d'arsenic.  Lorsqu'on  est  parvenu 
à  le  débarrasser  de  la  totalité  des  sols  ammoniacaux  dont  il  est 
imprégné,  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  :  ou  fait  sécher  à  100  de- 
grés-; on  pèse  de  nouveau. 

On  détermine  ensuite  le  soufre  contenu,  en  opérant  sur 
1  gramme  de  la  matière,  et  on  calcule  l'arsenic  par  différence. 

*  La  séparation  du  plomb  d'avec  le  tellure  et  l'étain  présente  des  difficultés  encore  plus 
grandes  :  on  n*ubtient  le  sulfure  de  plomb  sufGsamment  pur  qu'après  la  troisième,  et 
quelquefois  même  après  la  quatrième  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'am- 
moniaque. 
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SiLiGAi'ES  DE  PLOMB.  —  La  séparation  de  la  silice  et  de  l'oxyde 
de  plomb  ne  présente  pas  des  difficultés  exceptionnelles. 

Supposons  qu'il  s'agisse  d'analyser  un  silicate  de  plomb  facile- 
ment attaquable  par  les  acides.  On  traite  par  l'acide  azotique  le 
silicate  bien  porphyrisé  :  on  fait  chauffer  à  60  ou  à  70  degrés 
jusqu'à  ce  que  l'attaque  soit  complète  ;  on  évapore  lentement  à 
sec  ;  on  maintient  le  résidu  desséché  à  une  température  un  peu 
inférieure  à  100  degrés  pendant  vingt-quatre  heures;  on  traite 
ensuite  le  résidu  par  l'acide  azotique  faible,  en  faisant  chauffer 
modérément  :  on  lave  à  l'eau  bouillante  la  partie  insoluble. 

La  liqueur  acide  contient  la  majeure  partie  du  plomb  à  l'état 
d'azotate;  la  silice  reste  indissoute,  ordinairement  mélangée 
d'une  petite  quantité  de  bioxyde  de  plomb.  On  reconnaît  aisé- 
ment la  présence  du  bioxyde  par  la  coloration  de  la  silice. 

Lorsque  la  silice  est  blanche,  on  la  reçoit  sur  un  filtre  ;  on  sèche, 
on  calcine  et  on  pèse,  en  prenant  les  précautions  ordinaires. 

Lorsque  la  silice  est  colorée,  ce  qui  démontre  la  présence  du 
bioxyde  de  plomb,  il  faut  la  traiter  par  l'acide  chlorhydrique  un 
peu  concentré,  et  chauffer  pendant  quelques  heures,  afin  de  dis- 
soudre l'oxyde  métaUique.  Après  ce  traitement,  on  lave  la  silice  ; 
on  la  pèse  après  calcination. 

Le  plomb  se  trouve  soit  en  totalité  dans  la  liqueur  azotique,  soit 
en  partie  dans  cette  liqueur,  et  en  partie  en  dissolution  dans 
l'acide  chlorhydrique. 

Lorsque  la  liqueur  azotique  renferme  la  totalité  du  plomb,  on 
ajoute  un  faible  excès  d'acide  sulfurique,  on  évapore  à  sec,  on  cal- 
cine le  résidu  au  rouge  sombre  dans  une  capsule  de  porcelaine  pe- 
sée d'avance  ;  on  pèse  le  sulfate  neutre  de  plomb  dans  la  capsule. 

Lorsqu'on  a  été  forcé  de  traiter  la  silice  par  l'acide  chlorhy- 
drique, on  réunit  les  deux  liqueurs  acides  ;  on  précipite  le  plomb 
par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate;  on  pèse  le  plomb  à  l'état 
do  sulfure,  desséché  à  iOO  degrés. 

Oxyde  de  plomb  et  alcaus.  —  Dans  l'analyse  des  produits  d'art 
qui  contiennent  de  l'oxyde  de  plomb  et  des  alcalis,  on  est  géné- 
ralement conduit  à  une  Uqueur  chlorhydrique  renfermant,  avec 
l'oxyde  de  plomb  et  les  alcalis,  un  peu  d'alumine,  de  chaux, 
d'oxyde  de  fer  et  d'oxyde  de  manganèse.  Nous  ne  nous  occupe- 
rons ici  que  de  la  détermination  du  plomb» 
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On  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré  dans  la 
liqueur  acide,  chaufl'ée  à' 100  degrés  lorsque  cela  est  nécessaire 
pour  empêcher  la  cristallisation  du  chlorure  de  plomb  :  on  étend 
avec  do  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que  le  plomb  soit  précipité  à  l'état 
de  sulfure  noir;  on  continue  à  faire  arriver  l'hydrogène  sulfuré 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  froide  on  soit  saturée. 

On  laisse  le  sulfure  se  rassembler,  on  le  lave  à  plusieurs  re- 
prises par  décantations  :  on  le  fait  passer  sur  un  filtre  et  on  achève 
le  lavage  à  l'eau  bouillante  ;  on  pèse  ensuite  le  plomb  à  l'état  de 
sulfate  ou  à  l'état  de  bioxyde,  suivant  qu'il  est  possible  ou  im- 
possible de  détacher  du  filtre  la  majeure  partie  du  précipité. 

La  présence  des  alcalis,  de  la  chaux,  etc.^  dans  la  liqueur  chlor- 
hydrique  n'a  pas  d'autre  effet  que  d'augmenter  les  difficultés  et 
la  longueur  des  lavages. 

Plomb  et  nickel.  —  On  peut  eflectuer  par  plusieurs  méthodes 
la  séparation  du  plomb  d'avec  les  métaux  tels  que  le  cuivre,  le 
zinc,  le  cobalt,  le  nickel,  qui  sont  précipités  en  totalité  ou  en  par- 
tie par  l'hydrogène  sulfuré,  agissant  sur  des  liqueurs  acides  très- 
étendues. 

Nous  décrirons  seulement  deux  procédés,  en  prenant  pour 
exemple  une  dissolution  chlorhydrique  contenant  très-peu  d'a- 
cide azotique,  renfermant  du  plomb  et  du  nickel. 

On  peut  utiliser  pour  la  séparation  l'insolubilité  dans  l'eau  du 
sulfate  de  plomb  chauffé  au  rouge  sombre,  ou  bien  l'insolubiUté 
du  carbonate  de  plomb  dans  l'ammoniaque. 

Premier  procédé.  —  On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré 
dans  la  liqueur  acide,  en  opérant  comme  nous  l'avons  dit  précé- 
demment pour  le  cas  d'une  liqueur  chlorhydrique  contenant 
seulement  du  plomb.  On  obtient  un  précipité  de  sulfures  de 
plomb  et  de  nickel;  une  partie  de  ce  dernier  métal  reste  en 
dissolution.  On  lave  le  précipité  par  décantations.  On  conserve 
les  liqueurs  décantées  (après  avoir  expulsé  l'hydrogène  sulfuré 
par  la  chaleur,  et  séparé  le  soufre)  jusqu'à  ce  qu'on  ait  complété 
la  séparation  du  plomb  et  du  nickel. 

On  fait  passer  les  sulfures  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on 
les  attaque  par  l'acide  azotique  faible  ;  on  ajoute  un  peu  d'acide 
sulfuriquo  ;  on  évapore  lentement  à  sec ,  et  on  fait  chauffer  pro- 
gressivement jusqu'au  rouge  sombre;  on  maintient  la  capsule 
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à  ce  degré  do  chaleur  tant  qu'on  voit  se  dégager  des  vapeurs 
blanches  d'acide  sulfurique. 

Après  refroidissement,  on  traite  les  sulfates  par  l'eau,  et  on 
les  lave  par  décantations.  Il  est  impossible  d'obtenir  des  liqueurs 
parfaitement  claires,  aussi  est-il  nécessaire  de  les  faire  toutes 
passer  sur  un  filtre.  Lorsque  l'eau  ne  paraît  plus  dissoudre  du 
sulfate  de  nickel,  on  ajoute  dans  la  capsule  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique,  et  on  recommence  l'évaporation  à  sec,  la 
calcination  au  rouge  sombre,  et  le  traitement  par  l'eau. 

A  la  suite  de  ces  opérations,  le  sulfate  de  nickel  est  entière- 
ment dissous,  mais  le  sulfate  de  plomb  n'est  pas  resté  nettement 
insoluble  ;  la  dissolution  dans  l'eau  contient  donc  un  peu  de  sul- 
fate de  plomb  avec  le  sulfate  de  nickel,  tandis  que  la  partie  inso- 
luble n'est  composée  que  de  sulfate  de  plomb. 

On  ajoute  à  la  dissolution  des  sulfates  de  Tammoniaque  en 
excès  et  un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque  ;  on  fait  chauffer  à 
100  degrés  pendant  quelques  minutes  ;  on  laisse  ensuite  la  liqueur 
se  refroidir.  Le  plomb  contenu  dans  la  dissolution  est  entière- 
ment précipité  à  l'état  de  sulfate  et  de  carbonate  :  la  liqueur  am- 
moniacale ne  contient  plus  que  le  nickel. 

On  lave  par  décantations  le  précipité,  toujours  très-faible,  qui 
a  été  produit  par  l'ammoniaque  et  par  le  carbonate  d'ammonia- 
que  ;  on  le  reçoit  sur  le  filtre  qui  a  déjà  servi  pour  les  lavages 
des  sulfates  calcinés.  On  fait  sécher  le  filtre,  on  brûle  le  papier 
dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  exactement  tarée  ;  on 
ajoute  aux  cendres  le  sulfate  de  plomb  indissous  par  l'eau,  resté 
dans  la  première  capsule  :  on  imprègne  la  matière  d'acide  sulfu- 
rique ;  on  chauffe  très-progressivement  au  rouge  sombre,  et  on 
pèse  après  refroidissement. 

On  réunit  les  deux  liqueurs,  chlorhydrique  et  ammoniacale, 
qui  renferment  le  nickel;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  quantité 
suffisante  pour  dissoudre  la  totalité  du  nickel,  on  acidulé  par 
l'acide  acétique,  et  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  :  on 
pèse  le  nickel  à  Tétat  de  protosulfure.  (Chap.  XIL) 

Dans  les  opérations  très-longues  qui  procèdent  la  pesée  du 
sulfate  de  plomb,  il  est  très-difficile  de  ne  pas  perdre  une  quantité 
appréciable  de  plomb.  Le  procédé  de  séparation  que  nous  venons 
de  décrire  est  donc  pénible  et  en  même  temps  défectueux. 

Second  procédé.  —  On  sature  les  acides  par  l'ammoniaque  ;  on 
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ajoute  un  faible  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  ;  on  fait  chauf- 
fer pendant  une  heure  environ  à  100  degrés;  on  verse  dans  la 
liqueur  une  nouvelle  quantité  d'ammoniaque  ;  on  laisse  en  repos 
pendant  vingt-quatre  heures.  Le  plomb  est  alors  entièrement 
précipité  à  l'état  de  carbonate  ;  le  nickel  est  en  totalité  dissous 
grâce  à  l'excès  d'ammoniaque. 

On  décante  la  liqueur  claire ,  on  la  remplace  par  de  l'eau  con- 
tenant un  peu  d'ammoniaque  et  de  carbonate  d'ammoniaque  ;  on 
porte  à  l'ébullition,  et  on  laisse  refroidir  après  addition  d'une 
nouvelle  quantité  d'ammoniaque.  On  répète  ces  opérations  trois 
ou  quatre  fois,  ou  même  davantage,  lorsque  les  deux  oxydes  sont 
en  poids  un  peu  forts  :  on  peut  se  contenter  de  deux  décanta- 
tions quand  l'un  des  deux  oxydes  est  en  faible  proportion. 

On  fait  passer  le  carbonate  de  plomb  sur  un  filtre  ;  on  achève 
de  le  laver  avec  de  l'eau  très-légèrement  ammoniacale;  on  fait 
sécher  à  100  degrés  ;  on  sépare  le  mieux  possible  le  précipité  du 
papier  ;  on  brûle  ce  dernier  seul  dans  une  capsule  de  porcelaine 
exactement  tarée  ;  on  ajoute  le  précipité  aux  cendres  du  filtre,  et 
on  fait  chauffer  progressivement  jusqu'à  fusion.  On  pèse  la 
litharge  dans  la  capsule. 

Pour  doser  le  nickel,  on  acidifie  légèrement  la  liqueur  ammo- 
niacale par  l'acide  acétique;  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sul- 
furé, et  on  pèse  le  nickel  h  l'état  de  sulfure,  calciné  au  rouge  à 
l'abri  du  contact  de  l'air. 

Ce  procédé  de  séparation  est  assez  simple  ;  il  conduit  à  des 
nombres  suffisamment  exacts  lorsqu'il  est  appliqué  avec  les 
précautions  convenables.  Tout  le  plomb  est  précipité,  tout  le 
nickel  est  dissous  lorsqu'on  n'emploie  pas  un  excès  de  carbonate 
d'ammoniaque,  et  lorsqu'on  prolonge  les  lavages  à  l'eau  ammo- 
niacale. 

Nous  signalerons  une  cause  d'erreur  qui  peut  prendre  de 
l'importance  dans  certains  cas,  notamment  lorsque  la  liqueur 
proposée  renferme  un  poids  assez  fort  d'oxyde  de  plomb.  Dans 
la  précipitation  du  plomb  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  après 
saturation  des  acidçs  par  l'ammoniaque,  il  se  dépose  presque 
toujours  une  certaine  quantité  de  chlorure  de  plomb,  et  ce  com- 
posé n'est  ensuite  détruit  que  très-lentement  et  très-incompléte- 
ment  par  l'ammoniaque  et  par  le  carbonate  d'ammoniaque  pen- 
dant les  lavages.  Une  partie  de  ce  chlorure  se  volatilise  pendant  la 
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calcination  du  carbonate  de  plomb  *  une  autte  partie  reste  dans 
la  litharge.  La  pesée  de  la  litharge  donne  donc  un  nombre  in- 
certain, puisqu'elle  peut  être  affectée  de  deux  erreurs  de  signes 
contraires. 

Cette  difficulté  ne  se  présente  pas  lorsque  la  liqueur  proposée 
contient  seulement  de  Tacide  azotique. 

On  peut  éviter  la  cause  d'inexactitude  dont  nous  venons  de 
parler,  en  dosant  le  plomb  à  l'état  de  bioxyde.  On  introduit  le 
filtre  et  le  carbonate  de  plomb  dans  une  fiole  contenant  une 
dissolution  un  peu  concentrée  de  potasse  ;  on  fait  chauffer  à  l'é- 
bullition,  et  on  fait  arriver  du  chlore  jusqu'à  saturation  de  l'al- 
cali :  le  plomb  est  alors  entièrement  précipité  à  l'état  de  bioxyde. 
On  lave  cet  oxyde  par  décantations  ;  on  le  fait  passer  sur  un  filtre 
pesé  ;  on  le  pèse  sur  le  filtre  après  dessiccation  à  100  degrés. 

Plomb.  —  Zinc.  —  Fer.  —  Nous  avons  déjà  tracé  (chap.  XIV) 
la  marche  qu'il  convient  de  suivre  pour  la  séparation  de  ces  trois 
métaux  ;  mais  nous  devons  donner  ici  plus  de  détails  sur  les  pré- 
cautions qu'il  faut  prendre  pour  obtenir  dans  les  dosages  une 
exactitude  suffisante. 

Nous  supposons  que  les  métaux  sont  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique,  ou  dans  l'eaiJ  régale  contenant  très-peu  d'acide 
azotique,  et  que  le  plomb  est  en  proportion  dominante.  Plu- 
sieurs méthodes  peuvent  être  employées,  nous  en  donnerons 
seulement  deux. 

Première  méthode.  —  On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré 
dans  la  liqueur  acide,  en  prenant  les  précautions  précédemment 
indiquées,  nécessaires  pour  la  précipitation  totale  du  plomb  :  on 
lave  le  précipité  avec  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré, 
d'abord  par  décantations,  ensuite  sur  un  filtre. 

La  liqueur  acide  renferme  la  totalité  du  fer,  et  une  partie  seu- 
lement du  zinc  ;  le  précipité  est  un  mélange  de  sulfures  de  plomb 
et  de  zinc,  et  de  soufre  libre* 

On  fait  chauffer  la  liqueur  à  100  degrés  pour  expulser  l'hydro-  Traitement 
gène  sulfuré  ;  on  filtre  pour  séparer  le  soufre  ;  on  ajoute  de  l'a-    j^  jiq^oeur 
cide  azotique  et  on  porte  à  l'ébullitîon.  Lorsque  le  fer  est  entiè-      acide, 
rement  à  l'état  de  peroxyde,  on  verse  de  l'ammoniaque  en  excès, 
et  on  fait  chauffer  àl'ébullition.  Le  précipité  produit  par  l'ammo- 
niaque contient  la  totalité  du  fer,  et  une  petite  quantité  d'oxyde 
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de  zinc:  la  plus  grande  partie  du  zinc  reste  dans  la  liqueur 
ammoniacale. 

On  lave  le  précipité  avec  de  Fcau  contenant  un  peu  d'ammo- 
niaque :  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique;  on  évapore  à  siccité  ; 
on  fait  chauffer  le  résidu  à  180  degrés  environ,  pendant  un  temps 
assez  long  pour  que  Tazotatc  de  fer  soit  entièrement  décomposé  : 
on  traite  le  résidu  par  l'azotate  d'ammoniaque.  Le  peroxyde  de 
fer  reste  seul  indissous  ;  on  le  pèse  après  lavage,  dessiccation  et 
calcination. 

On  réunit  la  dissolution  de  l'azotate  de  zinc  dans  l'azotate 
d'ammoniaque  à  la  liqueur  ammoniacale  qui  contient  une  autre 
partie  du  zinc. 
Traiiemcni  On  sépare  autant  que  possible  les  sulfures  du  filtre,  on  brûle  le 
"  pr  c  pi  .  pj^pjgj.  g^yi  jgjjg  yj^ç  capsule  de  porcelaine  ;  on  traite  les  cendres 
et  les  sulfures  par  l'eau  régale  très-faiblement  azotique  ;  lors- 
que les  métaux  sont  dissous,  on  sépare  le  soufre  par  filtration  ; 
on  précipite  le  plomb  par  l'ammoniaque  et  par  le  carbonate 
d'ammoniaque  ;  on  pèse  le  plomb  à  Fétat  de  peroxyde,  ainsi  que 
nous  l'avons  indiqué  en  décrivant  la  séparation  du  plomb  et  du 
nickel. 

On  réunit  la  liqueur  ammoniacale  à  celle  qui  contient  le  reste 
du  zinc.  On  précipite  le  zinc  à  l'état  de  sulfure,  et  on  transforme 
le  sulfure  en  oxyde  par  grillage  sous  le  moufle  ;  on  pèse  l'oxyde 
de  zinc. 

Seconde  méthode.  —  On  verse  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate 
d'ammoniaque  dans  la  liqueur  acide  ;  on  fait  chauffer  à  l'ébulli- 
tion  pendant  une  heure  ou  deux  ;  on  ajoute  un  faible  excès  d'am- 
moniaque ;  on  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures  ;  on 
Jave  ensuite  le  précipité  avec  de  l'eau  ammoniacale,  par  décan- 
tations et  sur  un  filtre. 

Le  précipité  renferme  la  totalité  des  oxydes  de  plomb  et  de  fer, 
une  partie  seulement  de  l'oxyde  de  zinc  ;  la  liqueur  ammoniacale 
ne  contient  qu'une  portion  de  Toxyde  de  zinc.  On  conserve  cette 
liqueur  jusqu'à  ce  qu'on  ait  séparé  l'oxyde  de  zinc  contenu  dans 
le  précipité. 
Traitement  ^^  ^^^  sécher  le  filtre  à  100  degrés;  on  brûle  le  papier  seul 
du  précipité,  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine,  dans  laquelle  on  place  en- 
suite le  précipité;  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  étendu,  et 
on  laisse  l'acide  agir  à  une  douce  chaleur  pendant  vingt-quatre 
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heures.  On  évapore  à  sec  et  on  porte  la  capsule  au  rouge  sombre, 
de  manière  à  expulser  Tacide  sulfurique  en  excès,  et  à  amener  à 
Tétat  neutre  les  sulfates  de  plomb  et  de  zinc. 

On  traite  les  sulfates  par  Teau;  on  lave  la  partie  insoluble 
seulement  par  décantations,  en  faisant  passer  les  liqueurs  sur  un 
filtre.  Après  quelques  lavages,  on  imprègne  la  partie  insoluble 
avec  un  peu  d'acide  sulfurique  ;  on  recommence  Tévaporation  à 
sec,  la  calcination  au  rouge  sombre  et  les  lavages  à  Teau  pure  ; 
on  fait  passer  la  matière  indissoute  sur  un  filtre  ;  on  achève  le 
lavage  avec  de  Teau  bouillante. 

La  dissolution  contient  le  sulfate  de  zinc,  un  peu  de  sulfate  de 
plomb  et  de  sulfate  de  peroxyde  de  fer;  la  matière  insoluble 
renferme  le  majeure  partie  du  sulfate  de  plomb  et  du  peroxyde 
de  fer  à  l'état  de  sous-sulfate  ;  elle  ne  retient  plus  une  quantité 
appréciable  d'oxyde  de  zinc.  On  traite  la  dissolution  par  l'ammo- 
niaque et  par  le  carbonate  d'ammoniaque  ;  le  précipité,  bien  lavé 
avec  de  Feau  ammoniacale,  est  réuni  aux  sulfates  insolubles. 

Le  zinc  est  alors  en  totalité  *  dans  deux  Uqueurs  ammonia- 
cales ;  on  réunit  ces  deux  liqueurs,  et  on  précipite  le  zinc  à  l'état 
de  sulfure;  on  pèse  le  zinc  à  l'état  d'oxyde. 

Les  sulfates  insolubles  sont  séchés  à  100  degrés  ;  séparés  au- 
tant que  possible  du  papier  ;  ce  dernier  est  brûlé  seul  dans  une 
capsule  de  porcelaine.  Les  cendres  du  filtre  et  les  sulfates  sont 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  le  plomb  est  précipité  par 
l'hydrogène  sulfuré  avec  les  précautions  précédemment  indi- 
quées; le  sulfure  de  plomb  est  transformé  en  sulfate,  et  le  plomb 
est  pesé  à  l'état  de  sulfate  neutre  calciné  au  rouge  sombre. 

Quant  au  fer,  qui  est  seul  contenu  dans  la  liqueur  acide,  il  faut, 
pour  le  doser,  expulser  l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur ,  sépa- 
rer le  soufre  par  filtration,  peroxyder  le  fer  par  l'action  de  l'acide 
azotique,  précipiter  le  peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque  et  peser 
le  peroxyde  après  l'avoir  calciné  à  une  température  très-élevée. 

On  est  quelquefois  très-embarrassé  pour  dissoudre  complète- 
ment dans  l'acide  chlorhydrique  les  sulfates  insolubles  dans  l'eau, 
lorsqu'il  s'agit  de  doser  un  poids  un  peu  fort  de  plomb  ;  il  faut 
alors  modifier  un  peu  les  dernières  opérations. 

*  Le  précipité  produit  par  raromoniaque  et  par  le  carbonate  d'ammoniaque  est,  en  gé- 
néral, trëa-peu  volumineux  ;  on  néglige  la  faible  quautité  d'oxyde  de  zinc  qu'il  relient 
encore. 
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Apres  avoir  séparé  les  sulfates  du  filtre  et  brûlé  le  papier ,  on 
mélange  intimement  les  cendres  et  les  sulfates  avec  quatre  parties 
de  carbonate  de  soude  ;  on  fait  chauffer  jusqu'à  fusion  dans  un 
creuset  de  platine  et  sous  le  moufle. 

Après  refroidissement,  on  traite  par  l'eau  ;  on  lave  longtemps 
à  Teau  bouillante,  et  seulement  par  décantations,  la  matière  inso- 
luble, qui  contient  la  totalité  des  oxydes  de  fer  et  de  plomb.  On 
dissout  alors  les  oxydes  dans  Tacide  chlorhydrique;  on  précipite 
le  plomb  par  Thydrogène  sulfuré;  on  pèse  ensuite,  comme  nous 
venons  de  le  dire,  le  plomb  à  l'état  de  sulfate  et  le  fer  à  l'état  de 
peroxyde. 

Observations.  —  Ces  deux  méthodes  sont  d'une  application 
délicate,  et  ne  permettent  pas  d'obtenir  beaucoup  d'exactitude 
dans  le  dosage  du  plomb  ;  on  arrive  ordinairement  à  un  nombre 
trop  faible  ;  les  causes  principales  de  perte  sont  les  suivantes  : 

1**  on  n'arrive  presque  jamais  à  précipiter  rigoureusement  tout 
le  plomb  par  l'ammoniaque  et  par  le  carbonate  d'ammoniaque; 

2""  dans  la  combustion  des  filtres  auxquels  adhère  une  quantité 
très-notable  de  sulfure,  de  sulfate  ou  de  carbonate  de  plomb,  il 
y  a  toujours  perte  par  volatilisation. 

Ces  deux  causes  de  perte  ont  une  importance  plus  ou  moins 
grande  suivant  l'habileté  de  l'opérateur;  mais  les  pertes  ne  sont 
jamais  négligeables. 

Plomb  et  cadmium.  —  Deux  procédés  peuvent  être  employés 
pour  la  séparation  du  plomb  et  du  cadmium  ;  l'un  d'eux  est  fondé 
sur  l'insolubilité  dans  l'eau  du  sulfate  de  plomb  calciné  au  rouge 
sombre  ;  dans  l'autre  procédé  on  utilise  la  solubilité  du  cyanure 
de  cadmium  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  cyanure 
de  potassium. 

Le  premier  procédé  doit  être  préféré  lorsque  les  deux  métaux 
sont  contenus  dans  une  liqueur  acide  ;  le  second  ne  peut  être  ap- 
pliqué facilement  qu'aux  dissolutions  neutres. 

Premier  procédé.  —  On  précipite  les  djBux  métaux  ensemble 
par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  lave  les  sulfures  par  décantations  ; 
on  les  fait  passer  dans  une  capsule  de  porcelaine  exactement 
pesée.  On  attaque  les  sulfures  par  l'acide  azotique  étendu  ;  on 
ajoute  un  très-faible  excès  d'acide  sulfurique;  on  évapore  lente- 
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ment  à  sec  ;  on  porte  très-progressivement  au  rouge  sombre,  et 
on  chauffe  assez  longtemps  pour  expulser  tout  l'acide  en  excès. 
On  pèse  après  refroidissement.  On  obtient  ainsi  la  somme  des 
poids  des  sulfates  neutres  de  plomb  et  de  cadpiium. 

On  traite  les  sulfates  par  Teau  ;  on  lave  très-longtemps  le  sul- 
fate de  plomb  à  Teau  bouillante^  par  décantations  et  sur  un  filtre. 
Par  ces  lavages  prolongés  on  arrive  assez  bien  h  dissoudre  la 
totalité  du  sulfate  de  cadmium,  mais  on  dissout  en  même  temps 
une  quantité  fort  appréciable  de  sulfate  de  plomb. 

On  traite  la  dissolution  par  l'ammoniaque  en  grand  excès  ;  on 
bouche  la  fiole  afin  d'empêcher  le  contact  de  la  liqueur  ammo- 
niacale avec  l'air  atmosphérique,  qui  contient  toujours  de  l'acide 
carbonique.  Après  vingt-quatre  heures  de  repos,  le  plomb  est 
presque  entièrement  précipité.  On  décante  la  liqueur,  on  fait 
passer  le  précipité  sur  un  filtre  et  on  le  lave  rapidement  avec  de 
l'eau  faiblement  ammoniacale. 

Dans  la  liqueur,  qui  ne  contient  plus  que  du  cadmium,  on  pré- 
cipite ce  métal  à  l'état  de  sulfure  ;  on  lave  le  précipité  par  décan- 
tations ;  on  le  fait  passer  dans  une  capsule  de  porcelaine  pesée 
d'avance  ;  on  transforme  le  sulfure  en  sulfate,  et  on  pèse  le  cad- 
mium dans  la  capsule,  à  l'état  de  sulfate  neutre  calciné  au  rouge 
sombre. 

On  conclut  par  différence  le  poids  du  sulfate  de  plomb,  et  on 
calcule  les  proportions  des  deux  métaux  d'après  les  poids  des 
deux  sulfates.  Il  serait  d'ailleurs  assez  facile  de  peser  directement 
le  sulfate  de  plomb  ;  mais  cette  vérification  est  rarement  néces- 
saire. 

Second  procédé.  —  Nous  supposons  que  la  liqueur  proposée  est 
neutre  et  un  peu  étendue.  On  verse  dans  cette  liqueur  une  dis- 
solution concentrée  de  cyanure  de  potassium  en  quantité  suffi- 
sante pour  que  le  cyanure  de  cadmium  soit  entièrement  redissous  ; 
on  lave  le  cyanure  de  plomb ,  qui  reste  insoluble  ,  d'abord 
avec  de  l'eau  chargée  de  cyanure  alcalin,  ensuite  avec  de  l'eau 
pure. 

Le  précipité  se  rassemble  avec  netteté,  il  est  possible  de  faire 
le  lavage  exclusivement  par  décantations.  On  fait  passer  le  pré- 
cipité dans  une  petite  capsule  exactement  pesée  ;  on  la  place  sous 
une  cheminée  tirant  bien  ;  on  ajoute  un  petit  excès  d'acide  sulfu- 
rique,  et  on  fait  chauffer  doucement  jusqu'à  ce  que  le  cyanure 
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de  plomb  soit  entièrement  décomposé  ;  on  porte  ensuite  très-len- 
tement au  rouge  sombre;  on  pèse  le  sulfate  neutre  de  plomb. 

Pour  déterminer  le  cadmium,  on  fait  arriver  de  l'hydrogène 
sulfuré  dans  les  liqueurs  décantées  ;  le  cadmium  est  entièrement 
précipité  à  Tétat  de  sulfure.  Le  précipité  étant  produit  dans  des 
liqueurs  qui  renferment  une  proportion  considérable  de  cyanure 
de  potassium,  il  est  bien  difficile  de  lui  enlever  complètement  par 
des  lavages  prolongés  la  totalité  des  sels  alcalins  dont  il  est  im- 
prégné. Il  faut  le  laver  trois  ou  quatre  fois  par  décantations,  le 
redissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  et  recommen- 
cer la  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré,  ainsi  que  les  lavages 
par  décantations.  On  transforme  le  sulfure  en  sulfate,  et  on  pèse 
le  cadmium  à  F  état  de  sulfate  neutre. 


§  S.  —  Hlnéraax  et  uAinerals. 

Les  espèces  minérales  du  plomb  sont  très-nombreuses  ;  elles 
existent  dans  un  très-grand  nombre  de  localités  :  plusieurs  d'entre 
elles  sont  très-abondantes  et  sont  exploitées  comme  minerais. 

Nous  examinerons  seulement  les  plus  importantes  :  les  oxydes; 
le  carbonate;  le  chlorure;  Valuminate;  le  sulfure;  le  sulfate;  les 
séléniures;  le  phosphate;  Yarséniate;  Yarséniure. 

0XT0E8  DE  PLOMB. 

On  a  signalé  dans  un  petit  nombre  de  localités  l'oxyde  de 
plomb  jaune  et  l'oxyde  rouge. 

Oxyde  jaune.  —  L'oxyde  jaune  a  été  trouvé  principalement  au 
Mexique,  à  proximité  des  volcans,  le  Popoeatapetl^  le  Iztacci- 
tiuil,  etc.,  et  dans  les  provinces  de  Chihuahua  et  Cohahuila. 

Les  échantillons  provenant  d'Europe  paraissent  être  des  pro- 
duits d'anciennes  usines.  L'oxyde  de  plomb  du  Mexique  est  en 
petites  masses  à  texture  lamellaire,  d'une  couleur  variable  du 
jaune  de  soufre  au  jaune-citron  :  sa  densité  est  de  8,00.  Ses  pro- 
priétés chimiques  sont  celles  de  l'oxyde  de  plomb  fortement 
chauffé,  mais  non  fondu. 

On  a  trouvé  dans  les  échantillons  analysés  jusqu'à  présent  une 
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petite  quantité  d* acide  carbonique,  d'oxyde  de  fer,  de  chaux,  de 
quartz,  et  de  87  à  92  pour  100  de  protoxyde  de  plomb  pur.  La 
proportion  de  l'acide  carbonique  varie  do  3  à  4  pour  100. 

Oxyde  rodge.  —  L'oxyde  rouge  existe  en  couches  très-minces, 
ou  plutôt  en  croûtes,  aux  affleurements  d'un  assez  grand  nombre 
de  gisements  de  minerais  de  plomb  ;  il  est  évidemment  un  pro- 
duit de  l'altération  de  ces  minerais  par  les  agents  atmosphé- 
riques. 

On  l'a  signalé  dans  le  duché  de  Bade,  en  Westphalie,  en  An- 
gleterre, en  Amérique,  etc.  Il  est  terne,  à  texture  terreuse,  d'un 
rouge  plus  ou  moins  vif  :  sa  densité  est  de  8,94.  Sa  composi- 
tion est  un  peu  variable  ;  elle  se  rapproche  beaucoup  de  celle  du 
minium  qu'on  prépare  dans  plusieurs  usines.  Ses  propriétés 
chimiques  sont  également  celles  du  minium. 

Dans  les  divers  échantillons  qui  ont  été  analysés,  on  n'a  trouvé 
qu'une  très-faible  proportion  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  fer 
et  de  chaux. 

GABB01IATE  DE  PLOMB. 

Le  carbonate  de  plomb  se  présente  en  cristaux,  en  masses  cris- 
tallines, en  masses  à  texture  compacte,  terreuse,  concrétionnée. 
Tantôt  il  se  trouve  à  la  partie  supérieure  des  gisements  de  ga- 
lène, tantôt  il  remplit  des  amas  puissants  qui  ne  renferment  pas 
de  sulfures  métalliques. 

D'après  l'étude  des  gites  assez  nombreux  dans  lesquels  le  car- 
bonate de  plomb  a  été  rencontré,  on  doit  distinguer  : 

1**  Le  carbonate  provenant  de  l'altération  sur  place  de  la  galène  ; 
2^  le  carbonate  produit  par  l'altération  de  la  galène,  suivie  d'un 
transport  à  une  distance  plus  ou  moins  grande  ;  3"*  le  carbonate 
natif,  déposé  par  les  eaux  minérales  dans  la  position  où  il  se 
trouve  actuellement  ;  4"*  le  carbonate  natif  imprégné  de  matières 
bitumineuses. 

1"*  Le  carbonate  provenant  de  l'altération  de  la  galène  par  les 
agents  atmosphériques  se  trouve  à  la  partie  supérieure  de  tous 
les  gisements  dans  lesquels  les  eaux  de  la  surface  ont  pu  péné- 
trer jusqu'à  une  certaine  profondeur. 

L'altération  est  quelquefois  complète,  la  galène  est  entièrement 
transformée  en  carbonate  ;  mais  dans  la  plupart  des  gites,  la 
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transformation  du  sulfure  est  seulepctefit  partielle,  h  car)^pnfite  $e 
trouve  en  cristaux  plus  ou  moins  npts  Reposés  sur  h  grf^®  ^oo. 
décomposée,  ou  bien  m  piasses  à  textq^e  terreuse  doif|;  le  centrp 
est  de  la  galène  inaltérée. 

La  galène  est  presque  toujours  accpmpagnée  de  blepdp,  do 
pyrite  de  fer,  de  pyrite  de  cuivre,  4p  gî^ngueg  terrpp^ps,  X^Ues 
que  le  quartz,  le  carbonate  de^  chaux,  l>rgile. 

I^^  blende  pt  les  pyrites  ont  été  altérées  bien  *v^t  1*  fS^lhn^  ; 
les  produits  de  leur  altération  sont  encore  en  partie  mélangés 
avec  le  carbonate  et  avec  \p  siflf^te  dp  plpmb  réi^nlffin^  dq  l'ac- 
tion des  agents  atmQsphérjques  sur  la  galènp, 

Jies  gangues  de  quartz  et  4'argfle  résistept  gi§péfal3mpBt  à 
l'altération  :  le  parbonatp  de  pb^iix  est  p^tie}leiffefît  traq^fqr'^^ 
en  SHlfate  ;  i^ais  ce  dernier  se|  est  dissoujs  par  |ps  ppjif ,  pf  giSp^- 
ralement  entraîné  à  upe  (îist^ppp  ^ssez  gr^pdp. 

Pn  considérapt  }>ctiop  j^es  e^py  fJP  ^HrfW?  pbvgéps  d>ir  et 
d'acide  carboniqpp,  quelquefois  de  phlorurps  et  dp  pjiQspliate^, 
on  peut  comprendre  les  grandes  diversités  de  composition  qpc 
présentent  les  minerais  istltérés.  f  antôt  le  carbonate  est  en  cris- 
taux presque  isolés  et  presque  purs,  tantôt  en  cristaux  encore 
isolés,  mais  contenant  en  mélange  intime  du  splfate,  jdu  çlilorurc 
o\f  dp  phosphate  de  plomb,  des  carbopates  de  zinc  et  de  cuivre. 
Pans  d'autres  conditions,  Ip  carbonate  terreux  est  mélangé  avec 
de  la  calamine,  avec  de  l'oxyde  de  fer,  ayec  du  sulfate,  du  chlp- 
rure,  du  phosphate  de  plomb,  avec  de  la  galèpe  non  altérée, 
avec  les  gangues,  calcaires  quartzeuses  pu  argilepses. 

On  a  trouvé  dans  des  cristaux  très-pets  des  proportion^  pres- 
qi^  définies  de  carbopiate  et  de  sulfate  de  plomb,  de  carbop^t^  et 
de  chlorure  de  plomb,  de  carbopate  de  ploipb  et  de  carbonate  do 
puivre  ;  on  a  rapporté  ces  cristaux  ^  des  espèces  distinctes. 

L'origine  est  toujours  la  ipêpie  :  les  piinéraux  se  sonj  forpiés 
par  spite  de  l'altération  lentp  (des  sulfures  métalliques,  et  noqs 
comprenons  toutes  les  espèces  minérales  sous  la  désij^atiop  ^é- 
liériale  dp  carbonate  4^  plomb. 

Le  carbpn&te  de  plomb  ppr  p^  pristallfsé  est  blanc,  uq  peu 
trwslucide;  les  faces  des  cr^stapx  pré^pntep|  un  éclat  particu- 
lier, adamantin,  résineux  ou  perlé.  Sa  dureté  est  à  peu  pr^s 
f^gale  à  celle  du  carbonate  de  chaux;  piais  les  cristaux  spnt  gé- 
néralement très-fragiles  :  leur  densité  varie  de  6,465  h  6,4^9 • 
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L^  forme  prin^itive  4es  cr^stwx  est  le  prisme  rbPRibpïdal  droit, 
doAt  Faugle  est  de  ^17M4^ 

lies  formes  \e^  plus  ordingiires  sonf  :  l^  priçp^e  à  six  f^c^^  pres- 
que régulier,  très-^llpngé  ;  le  prisme  à  ^\K  façe^  t;rès-plat;  h 
double  pyramide  triangulaire.  Les  cristaux  allongés  en  aiguilles 
sont  quelqi^efois  groupés  en  f^sceauz,  pp  lapcolé^  en  |)aguettes 
cana9lées. 

Lefif  pristaux  qui  qontienuent  du  ch{pre  sont  if^oius  blanqs 
que  les  cfist^ux  Àfi  p^rbouate  pfff  ;  ils  ont  presque  toujours  uup 
teinte  jaune  ou  verdàtre  ;  ils  sont  un  peu  moins  durp,  très-fria- 
bles; leur  densité  est  de  6,0S  à  6,305.  Les  facettes  des  cristaux 
sont  un  peu  bombées,  ce  qui  rend  presque  toujours  la  mesure  des 
angleçi  assez  inc^rt^ne. 

Les  Qrîstaux  pp^tenant  dp  sulfate  de  ploml^  pfit  pre§q(}g  tous 
une  t(^|nfe  grise  p^  yerdâtrg }  ils  soi^J  prdinairement  en  aiguilles 
aplaties  et  portent  de  très-nombreuses  modifications  ;  leur  forme 
primitive  n'est  pas  er^OQ^e  bien  déterminée.  Ils  sont  moins  durs 
que  les  cristaux  de  carbonate  pur;  leur  densité  varie  de  6,266 
à7,00,  ^ 

La  présence  du  sulfate  se  reconnaît  aisément  :  lorsqu'on  atta- 
que lé  miuéral  par  l'acide  azotique  éJ;^ndu,  on  obtient  un  résidu 
blanc,  qui  se  dissout  ensuite  avec  lenteur. 

L'aspect  du  plomb  carbonate  terreux  ^st  très-variable  dans  les 
divers  gisements  ;  il  dépend  de  la  nature  des  minerais  sulfurés 
qui  ont  été  altérés,  et  des  conditions  dans  lesquelles  TaUération  a 
été  produite.  Sa  couleur  varie  du  blanc  au  brun  rougeàtre  ;  m 
texture  est  tantôt  compacte,  tantôt  cloisonnée  ;  il  est  quelquefois 
très-friable  et  se  réduit  en  sable  sous  la  pression  des  doigts. 
Dans  quelques  gisements,  le  carbonate  de  plomb  a  la  dureté  de 
la  craie  ;  sa  densité  est  rarement  inférieure  à  6,00. 

Les  plus  beaux  échantillons  de  carbonate  de  plomb  cristallisé 
proviennent  de  Leadhills^  on  ]£cosse  ;  de  Johanngeorgenstadt,  e4 
Allemagne  ;  de  Clausthal^  dans  le  Harz  ;  de  Bleyberg^  en  Carin- 
thie;  à^Pri^brqm^  en  Bohême,  ptc. 

Les  cristaux:  cpi^tenaut^  du  sulfiitp  prpyippuput  principalempnt 
des  miues  da  IsadMll^.  \jQ^  cristaux  qui  repforment  du  chlore 
ont  été  trouvés  dans  les  mines  de  Crawford  (Derby shire),  dans 
les  exploitations  d!Elgin  (Ecosse)  et  dans  quelques  mines  du 
Comouailies. 
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Le  carbonate  à  texture  compacte  ou  terreuse  existe  à  la  partie 
supérieure  de  tous  les  filons  ou  des  amas  de  galène,  dans  lesquels 
les  eaux  de  la  surface  ont  pu  pénétrer  avec  facilité  ;  il  est  princi- 
palement abondant  dans  les  gisements  qui  contiennent  de  la 
blende. 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  la  composition  du  carbo- 
nate de  plomb  cristallisé,  pur  ou  contenant  du  chlorure  et  du  sul- 
fate de  plomb.  Nous  ne  donnerons  pas  de  résultats  d'analyse 
pour  les  minerais  terreux,  dont  la  composition  présente  trop 
d'irrégularité. 

Bleyberg.         Pritbram.          milock.  Matlock. 

Oxyde  deplomb 83,56 83,52 \ 

Acide  carbonique 16,44 16,40 /    ^>^ ^'^ 

Chlorure  de  plomb. .. .         >    »    63.50 51,78 

iOO,00  99,92  400,00  400,00 

Leadhilli. 

Carbonate  de  plomb. . .    71,00 72,70 32,80 46,90 

Carbonate  de  cuivre...        >    »    44,40 » 

Sultole  de  plomb 28,70 27,30 65,80 53,i0 

99,70  100,00  100,00  100,00 

2"*  Le  carbonate  de  plomb  provenant  de  l'altération  des  mine- 
rais sulfurés,  suivie  de  transport  à  une  distance  plus  ou  moins 
grande  par  les  eaux  chargées  d'acide  carbonique,  n'a  encore  été 
signalé  que  dans  un  très-petit  nombre  de  localités.  On  en  exploite 
d'assez  beaux  gisements  dans  le  nord  do  l'Espagne.  Le  carbonate 
de  plomb  et  la  calamine,  ayant  évidemment  la  même  origine,  ont 
rempli  des  cavités  irrégulières  et  de  toutes  dimensions  dans  les 
terrains  calcaires. 

Les  deux  minerais  sont  quelquefois  séparés,  et  constituent  des 
amas  différents,  et  parfois  ils  sont  intimement  mélangés  dans  des 
proportions  très-variables. 

Le  carbonate  de  plomb  est  parfaitement  blanc,  compacte  et 
terreux  ;  il  est  d'une  faible  dureté;  sa  densité  est  de  6,40  à  6,35. 
La  composition  de  ce  minerai  est  assez  variable,  mais  généralement 
peu  complexe  ;  il  contient,  comme  matières  étrangères  en  mélange 
intime,  de  l'argile,  du  carbonate  de  chaux,  de  1* hydro-carbonate 
de  zinc  ;  il  no  renferme  que  très-rarement  de  l'oxyde  de  fer. 
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Les  minéraux  et  minerais  carbonates,  provenant  de  Taltération 
de  la  galène,  contiennent  ordinairement  très-peu  d^argent. 

3*-4**  Le  carbonate  de  plomb  natif  se  présente  en  amas  assez 
puissants  dans  un  petit  nombre  de  localités  ;  un  magnifique  gise* 
ment  a  été  exploité  dans  ces  dernières  années  auprès  de  Stolbery 
(Prusse  Rhénane),  à  la  mine  de  Diepelhichen. 

Le  minerai  est  à  texture  cristalline  ou  compacte  ;  il  présente  à 
la  cassure  un  éclat  gras  ou  nacré.  Sa  couleur  est  très- variable  ; 
tantôt  il  est  blanc,  ou  d'un  blanc  un  peu  grisâtre  ;  tantôt  il  est 
d'un  gris  foncé,  ou  même  presque  noir. 

La  coloration  grise  ou  noire  est  due  quelquefois  au  mélange 
intime  d'une  faible  proportion  de  sulfure  d'argent  ou  de  galène  ; 
mais  elle  provient  fréquemment  de  matières  bitumineuses  dont 
le  carbonate  de  plomb  est  imprégné. 

La  densité  du  minerai  est  toujours  considérable,  ordinairement 
supérieure  à  6,00.  On  reconnaît  aisément  le  carbonate  de  plomb 
natif,  quelles  que  soient  sa  texture  et  sa  couleur,  à  son  poids  et 
à  l'éclat  particulier  que  présente  la  cassure. 

La  composition  du  carbonate  de  plomb  natif  n'offre  pas,  en  gé- 
néral, de  grandes  variations  dans  le  même  gisement  ;  les  matières 
étrangères  intimement  mélangées  avec  le  carbonate  sont  :  le 
quartz;  l'argile;  le  carbonate  de  chaux;  les  matières  bitumineu- 
ses. Le  minerai  contient  rarement  de  l'oxyde  de  fer,  de  l'hydro- 
carbonate  de  zinc,  du  phosphate  et  du  chlorure  de  plomb  ;  mais  il 
est  quelquefois  accompagné  de  sulfate  de  plomb. 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment,  on  a  reconnu  dans 
quelques  minerais  la  présence  d'une  faible  proportion  do  galène 
ou  de  sulfure  d'argent.  Le  carbonate  de  plomb  natif  est  presque 
toujours  argentifère. 

Analyse.  —  On  ne  fait  presque  jamais  dans  les  usines  Tana- 
lyse  des  minerais  carbonates;  on  se  contente  de  reconnaître,  par 
l'examen  minéralogique,  la  nature  des  gangues  terreuses  et  des 
composés  métalliques  qui  accompagnent  le  carbonate  de  plomb  ; 
on  détermine  par  voie  sèche  la  teneur  en  plomb  et  en  argent. 

Les  essais  par  la  voie  sèche  sont  préférés  aux  analyses,  d'abord 
parce  que  les  résultats  sont  obtenus  plus  rapidement,  ensuite  et 
principalement  parce  que  les  teneurs  indiquées  par  les  essais  se 


Digitized  by 


Google 


7iÔ  MÉTAUX  PROPitEJilENT  DITS. 

rapprochent  bien  plus  du  rendement  ihduàtHel  que  les  nombres 
donnés  par  les  analyses. 

Il  est  cependant  très-important,  pour  le  traitethent  des  iniûe- 
rais,  dé  connaître  assez  exactenient  la  natiiré  et  la  proportion  âêd 
substances  étrangères,  et  la  tehéur  réelle  en  plomb.  Les  résiiltaUi 
donnés  par  des  essais  ttlultiplié^  ne  peuteui  servir  que  Ae  tèriUëd 
de  comparaison  t  il  faut  poutoir  les  rflfipotter  A  des  analyses 
faites  sut  des  échatitillduâ  coùvenablement  ohôiàis. 

Nous  donnerons  deux  exemples  partioilliers  :  1"*  Tà^alysé  A*mA 
échantillon  nettement  cristallisé^  eontenttit  Seulement  du  sulfaté 
et  du  carbonate  de  plomb  ;  T  l'analyse  d'iln  minerai  terreux, 
renfermant  du  carbonate  et  du  sulfate  de  ploitib,  de  l'hydre- 
Carbonate  de  ziuo^  de  Toxyde  de  fer,  du  eari^onatè  de  chaux^  du 
quartz  et  de  l'argile. 

Premier  exemple.  -^  Carbonate  cristalusé*  —  L* analyse  d'un 
échantillon  cristallisé  ne  contenant  que  du  sulfate  et  du  carbonate 
de  plomb  exige  deux  opérations  ;  dans  l'une  on  déterminé  seule- 
ment l'acide  carbonique  )  dans  Vautre  on  dose  l'acide  siilfurique 
et  l'oxyde  de  plomt. 

Détermination  de  t acide  carbonique.  —  Cette  determmatiôn  èsi 
faite  par  l'une  des  méthodes  que  nous  avons  décrites  dans  notre 
premier  volume.  On  obtient  un  résultat  sufiisammeùt  exact  en 
traitant  1  gramme  du  minéral  par  l'acide  azotique,  et  en  faisant 
passer  l'acide  carbonique  dans  une  dissolution  ammoniacale  de 
chlorure  de  barium;  on  pèse  le  cartonate  de  baryte  qui  est  pré- 
cipité ;  d'après  son  poids  on  calcule  l'acide  carbonique. 

Dosage  de  r acide  sidfurique  et  de  f  oxyde  de  plorhb.  —  Oh  fond 
au  creuset  de  platine,  et  sous  le  moufle,  2  grammes  du  minéral 
mélangé  avec  8  grammes  de  carbonate  de  soudé  ^xxt  ;  on  main- 
tient la  matière  en  fusion  pendant  dix  minutes  environ,  en  agi- 
tant fréquemment  aVeë  la  spàtulë.  A|irès  refroidissemètit ,  on 
traite  par  un  volume  très-grand  d'eâù  bouillante  ;  bti  lavé  à  plti-< 
sieurs  reprises  la  matière  insoluble  par  décantations,  eh  faisaht 
chauffer  chaque  fois  à  lOO  degi'éi^  pendant  qtLfelques  heures. 

La  partie  insoluble  contieht  tottt  Toxyde  dfe  plomb  *  l'acide  siil- 
furique  se  trouve  en  totalité  dans  les  liqtieurs.  Pour  doser  l'acide 
suliurique,  on  acidifie  les  liqueurs  alcalines  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  on  verse  du  chlorure  de  barium  ;  on  pèse  le  sulfate  d0 
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baryte,  après  l'avoir  lavé,  purifié  et  calciné,  avec  les  précautions 
que  ttbuâ  avons  indiquées  précédemment. 

Les  lavages  et  \û  purification  du  sulfate  de  baryte,  précipité 
dans  une  liqueur  qui  renferme  une  forte  propoHion  de  sels  alca- 
lins, exigent  beaucoup  de  temps  et  d'attention;  mais  on  peut 
obtenir  un  dosage  très-exact. 

On  peut  obtenir  pour  le  plomb  une  détermination  approxima- 
tive, en  opérant  de  la  manière  suivante  :  on  fait  passer  dans  une 
capsule  pesée  d'avance  la  partie  insoluble  dans  l'eau,  on  fait  chauf- 
fer jusqu'à  fusion  de  la  litbarge  et  on  pèse  Toxyde  de  plomb  dans 
la  capsule.  En  opérant  ainsi,  où  s'expose  à  ulie  erreur  notable. 

Il  est  bien  difficile  d'enlever  à  l'oxyde  de  plotob,  thème  pat  des 
lavages  très-prolongés,  la  totalité  du  carbonate  de  soudé  ;  l'aug- 
mentation de  poids  de  la  capsule  est  due  à  la  litbarge  et  à  une 
petite  quantité  de  carbonate  alcalin  ;  en  l)renant  cette  augmen- 
tation de  poids  comme  représentant  la  lllharge,  oii  obtient  pour 
l'oxyde  de  plomb  uti  nomnre  trop  fort* 

L'erreur  est  faible  ou  importante,  silivaiit  léi^  soins  (}ui  ont  été 
apportés  dans  les  lavages. 

On  écarte  ôette  cdiisé  d*inëxiictitddè  en  pèsdtit  le  plomb  à  l'état 
de  sulfui*e  OU  à  l'état  de  âulfate. 

Oil  dissout,  danë  Tacidë  aiotlQile  dtl  dans  l'acide  chlorhydrique, 
U  partie  Insoluble  dans  l'eati  ',  on  |irécipite  le  plomb  par  l'am- 
mofiiaque  et  par  le  stilfhydrîltë,  ou  bien  par  l'hydtogène  sulfuré. 
Lorsqu'on  a  employé  le  Snlfhydrate,  oïl  pèse  lé  plomb  à  l'état  de 
sulfure  desséché  à  i  OO  degrés  ;  quand  on  a  précipité  le  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré,  on  doit  transformer  le  sulfure  en  sulfate, 
et  peser  le  sulfate  calciné  au  rouge  sombre. 

L'analyse  étant  terminée,  on  calcule  les  quantités  d'oxyde  de 
ploilib  qui  cotrespondent,  d'tiptès  la  éomposition  dés  sels  neutreë, 
à  l'acide  carbonique  et  à  l'acide  flulfurique^  et  on  compiire  la 
somtne  de  des  deux  poids  à  l'oxyde  de  plomb  donné  par  les  opé« 
rations.  La  diSérence  est  ordinairement  très-faible,  et  on  peut 
être  alots  certain  que  le  minéral  contient  le  sulfate  et  le  carbo* 
nate  neutres. 

On  porte  au  tableau  de  l'analyse,  à  côté  des  nombres  obtenus 
pout  les  acides  et  pour  l'oxyde  de  plomb,  la  proportion  du  sul- 
fate de  plomb  calculée  d'après  le  dosage  de  l'acide  sulfurique,  et 
la  proportion  du  carbonate  de  plomb  évaluée  par  différence, 
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Cetto  évaluation  du  carbonate  est  probablement  plus  exacte 
que  celle  à  laquelle  on  serait  conduit  par  les  déterminations  de 
Tacide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  plomb,  car  ces  deux  dosages 
ne  sont  jamais  faits  très-rigoureusement. 


Second  exemple.  —  Minerai  carbonate  terreux.  —  L'analyse 
comprend  plusieurs  séries  d'opérations  :  dans  la  première  on 
évalue  ensemble  l'eau  et  l'acide  carbonique  ;  dans  la  seconde  on 
détermine  seulement  l'acide  stilfurique  ;  dans  la  troisième  on  dose 
les  oxydes  métalliques  et  les  gangues  terreuses. 

Première  opération.  —  On  calcine  2  grammes  du  minerai  dans 
une  capsule  de  porcelaine  et  sous  le  moufle  ;  on  constate  la  perte 
de  poids.  La  calcination  doit  être  faite  à  une  température  assez 
élevée  pour  que  le  carbonate  de  chaux  soit  entièrement  décom- 
posé. A  ce  degré  de  chaleur  le  minerai  entre  en  fusion  parfaite  ; 
il  est  donc  nécessaire  d'opérer  dans  une  capsule  de  porcelaine 
tarée  ou  pesée  d'avance  ;  on  pèse  la  matière  calcinée  dans  la  cap- 
sule elle-même. 

Dans  cette  opération,  on  n'a  pas  ordinairement  à  craindre  la 
décomposition  partielle  du  sulfate  de  plomb,  l'oxyde  de  ce  métal 
est  en  proportion  assez  forte  pour  retenir  la  totalité  de  l'acide 
sulfurique.  U  n'en  est  pas  ainsi  dans  quelques  cas  particuliers, 
par  exemple,  dans  le  cas  d'un  minerai  très-pauvre,  renfermant 
beaucoup  de  quartz  et  d'argile  ;  le  sulfate  de  plomb,  est  alors  dé- 
composé en  partie,  et  la  perte  de  poids  constatée  dans  la  calci- 
nation comprend  un  peu  d'acide  sulfurique  en  même  temps  que 
l'eau  et  l'acide  carbonique. 

L'erreur  qui  en  résulte  pour  l'eau  et  l'acide  carbonique  est  gé- 
néralement faible,  et  on  peut  la  négliger;  car  on  ne  doit  pas  atta- 
cher beaucoup  d'importance  à  déterminer  exactement,  dans  un 
minerai  pauvre,  l'eau  et  l'acide  carbonique.  U  serait  d'ailleurs 
facile  d'éviter  la  décomposition  partielle  du  sulfate  de  plomb,  en 
mélangeant  le  minerai,  avant  la  calcination,  avec  un  poids  connu 
de  litharge  récemment  fondue  et  porphyrisée. 

La  détermination  spéciale  de  Tacide  carbonique  n'offre  pas 
d'intérêt,  et  on  peut  ordinairement  se  dispenser  de  la  faire.  Dans 
les  cas  où  on  pense  qu'elle  peut  avoir  quelque  utilité,  on  procède  à 
cette  détermination  par  l'une  des  méthodes  précédemment  indi-- 
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quées.  Nous  n'avons  aucune  observation  particulière  à  présenter 
à  ce  sujet. 

Seconde  opération.  —  Pour  doser  Facide  sulfurique,  on  place 
de  3  à  4  grammes  du  minerai  porphyrisé  dans  une  fiole  contenant 
une  dissolution  un  peu  concentrée  de  carbonate  de  soude  pur; 
on  emploie  de  5  à  6  parties  de  carbonate  de  soude  sec  pour  1 
partie  de  minerai.  On  fait  chauffer  à  TébuUition  pendant  au  moins 
douze  heures.  On  lave  ensuite  la  matière  insoluble  par  décanta- 
tions, en  ayant  Tattention  de  porter  chaque  fois  le  liquide  à  Té- 
buUition.  On, fait  ensuite  passer  la  matière  sur  un  filtre,  et  on 
achève  le  lavage  à  Teau  bouillante. 

L'acide  sulfurique  se  trouve  en  totalité  dans  les  liqueurs  dé- 
cantées et  dans  les  eaux  de  lavage  du  filtre.  Ces  liqueurs  no  con- 
tiennent pas  une  quantité  appréciable  d'oxyde  de  plomb  lorsqu'on 
a  évité  de  faire  agir  sur  le  minerai  une  proportion  trop  forte  de 
carbonate  alcalin.  Si  on  a  employé  un  grand  excès  du  réactif, 
par  exemple,  de  30  à  40  parties,  les  liqueurs  contiennent  une 
notable  quantité  de  carbonate  de  plomb.  La  présence  du  plomb 
rend  le  dosage  de  l'acide  sulfurique  un  peu  plus  difficile.  Il  est 
donc  nécessaire  de  ne  pas  dépasser  la  proportion  que  nous  avons 
indiquée  ;  elle  est  plus  que  suffisante  pour  produire  la  décompo- 
sition totale  du  sulfate  de  plomb. 

On  acidifie  les  liqueurs  alcalines  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
verse  du  chlorure  de  barium;  on  lave,  on  purifie  et  on  pèse  le 
sulfate  de  baryte  avec  les  précautions  ordinaires. 

Troisième  opération.  —  On  attaque  3  grammes  du  minerai  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  lave  la  partie  insoluble  avec  de  l'eau 
bouillante,  acidulée  par  le  même  acide.  On  pèse  le  résidu  après 
l'avoir  calciné  ;  on  admet  que  son  poids  représente  le  quartz  et 
l'argile  du  minerai.  Cela  n'est  pas  tout  à  fait  exact,  car  l'argile 
est  partiellement  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique;  le  résidu 
calciné  ne  contient  que  la  partie  de  l'argile  qui  a  résisté  à  l'acide 
chlorhydrique,  et  une  fraction  de  la  silice  provenant  de  la  partie 
de  l'argile  que  l'acide  a  décomposée. 

La  liqueur  acide  contient  :  l'acide  sulfurique  du  sulfate  de 
plomb  ;  un  peu  de  silice  et  d'alumine  de  l'argile  attaquée  ;  la  chaux; 
l'oxyde  de  fer  ;  les  oxydes  de  plomb  et  de  zinc.  On  fait  arriver  un 
courant  un  peu  rapide  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  étend  progressi- 
vement d'eau,  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  de  plomb  se  précipite 
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avM  la  feouleur  noire  caractéristique  ;  on  laisse  le  gaz  en  excës 
agir  pendant  au  moins  vingt-quatre  heures  ;  on  lave  le  précipité 
par  décantations  avec  de  l'eau  chargée  d'hydrbgfene  sulfuré. 

Le  précipité  contient,  à  Tétat  flè  sulfutes,  la  totalité  du  plomb 
et  la  majeure  partie  dti  rinfe.  Dàn^  leé  liqueurs  aèides  décantées 
se  trouvent  l'alumine,  une  certaine  qdàntîié  d'oxydé  de  zinc, 
l'oxyde  dé  fer  et  la  éfaaui.  Là  ëllièe  cbtlteiiue  daïis  la  liquettr 
chlorhydrique  est  divisée  en  deui  parties  ;  ttaiô  il  est  impossible 
d'en  tenii*  compté,  et  oh  doit  la  liégliger. 
'«ddïï."  ^  sature  par  rammoHiàqtie  l'acide  chlorhydrique  et  l'hy- 
drogène sulfuré;  on  bouche  là  flolé  etdil  àitënfl  qile  le  préci- 
pité soit  nettettiefit  rasèetnblé;  ôil  lé  lëVè  pâi»  décantations  avec 
de  l'eau  contenailt  hn  peti  flë  SiîlfhJ^di'àtè  ;  oh  le  fait  passer  feur 
un  filtre,  et  on  le  lave  encore  péndàiit  uù  certain  temps  ivet  an 
sullhydrate  très-étendd  d'eàu.  On  ë*t  Obligé  dé  pi^olônger  beau- 
coup les  lavages,  à  cause  dé  la  faible  doliiïrilité  du  sulfate  de 
chaux  dans  une  liqueur  ammoniacale. 

Le  précipité  Contient  le  fer  et  le  dhè  à  l'état  de  stilfurés,  l^àlu- 
mine  et  tin  peu  de  châui.  La  tHàjëtH-é  f^artiè  de  lé  chaux  re^te  èù 
dissolution  dans  le  èùlfhydraté.  Oh  Jirécipitè  cette  partie  de  là 
chaux  par  l'oxalate  d'àmmoniaqiiè  i  on  làre  le  précipité  par  décan- 
tations. La  précipitation  étant  faite  flans  tinè  llqtîeur  qui  contient 
de  l'acide  sulftlrifjue,  l'oxalate  de  ôhéux  retient  un  peu  d'acide 
sulfurique  à  l'état  de  sulfaté  de  fc^iatlÉ:  ôii  k  l'état  de  sulfdtéd'âtû- 
moniaque.  On  calèitie  le  précipité,^  ôii  dissont  là  chaux  dans  IV 
cide  azotique,  et  on  conserve  la  Hqtièur  jusqu'à  ce  qu'ùti  ait  pu 
achevel»  le  traitement  des  dulfurés. 

On  traite  par  l'acide  fehlorhydriqde  faible  le  mélange  deri  «nV- 
fures  de  fer  et  de  zinc,  d'alumine  et  d'alaminate  de  chaula  m 
•prolongeant  tan  peu  l'action  de  l'acide  et  les  lavages  au  contaet 
de  Tair  avec  de  l'eku  acidiilée  par  l'acide  chlôrhydriqtle^  on  ar- 
rive aisément  à  dissoudre  la  totalité  du  fer^  du  zinc,  de  l'alumine 
et  de  la  chaux;  il  ne  reste  sut*  lé  filtre  que  du  soufre  libre.  Oa 
porte  la  hqueur  acide  à  l'ébiillition  pour  expulser  l'hydrogéné 
sulfuré  ;  on  sépare  le  Sbufre  par  filtràtioù  ;  on  Ajoute  on  peu  d'a- 
cide azotique,  et  on  fait  chauffer  à  100  degrés  pendant  plusieurs 
heures,  de  manière  à  perôxydfer  le  fe*. 

On  verse  de  l'ammoniaque  en  exoès;  6n  lave  le  précipité  avec 
de  Teéu  ammomiloale,  La  liqueur  contient  une  partît  de  tàw  et 
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de  h  chaux  i  le  précipité  renferme  Y6±yàë  dé  fet,  Tàlunlitië,  tin 
peu  d'oxydé  de  zinc  et  de  fehaui. 

On  dissdut  le  précipité  dâii^  rdcidé  azotique  ;  Oti  étàpore  I 
siccité;  oti  fait  chauffer  le  résidii  S  180  ikgtéi  eùviroti,  taht 
qti^il  se  dégage  des  vapeurs  tutildiliëè  ;  on  traité  lé  résldtl  tfidfti 
calciné  par  line  diâsoltitioii  fconcentrée  d*àz6tfiitë  d*ammoiliac[1lé^ 
en  falèant  chauffer  â  100  degrés.  L'oxydé  de  fer  et  l'alumine  res- 
tent seuls  insolubles  ;  dftn^  la  dissolution  Se  trouteiit  l'oxyde  de 
zinc  et  la  chaux. 

Après  avoir  lavé  là  partie  itlsolublé  dans  YkzOtm  d'flttihionià- 
qUe,  on  la  calcine  et  otl  la  pèse  ;  on  fae  cherche  pas  à  faire  la  se-» 
paratioti  de  Toiyde  de  fôr  bt  de  l'àlumilie. 

On  réunit  la.disëolutidu  à  lé  li(}tieur  ammoniacale,  qui  ren- 
ferme également  de  l'oxyde  de  zinc  et  dé  là  chaui  ;  on  ftëidulb 
par  l^éciâè  àëetiqué,  et  on  précipité  lè  zihc  par  l'hydrogène  Sul- 
furé. On  lave  le  sulfure  pàV  décantatioiié  avee  &ë  l'éàu  chargée 
d'hydrogètie  sulfuré  ;  on  conserve  le  sulfure  dé  iiiic,  recouvert 
d'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré,  dané  iiûe  âolè  bien  bouôhéé, 
jtiôqu'à  ce  qii'ôà  àîi  traité  les  siilfui'ès  de  plomb  et  de  zinô,  qtli 
ôîît  été  précipités  ddtis  la  première  liqueur  chlorhydrique. 

On  précipite  là  chaux  dans  la  liqueur  acétique  parl'amuloniaqtie 
et  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  AprèS  avoir  lavé  le  précipité  par 
décantations,  on  le  dissout  dans  l'àCide  azotique  ;  on  réunit  cette 
dissolution  à  la  liqueur  aiotiqiie  qui  renferme  la  majeure  partie 
de  la  terre  alcdline.  On  précipite  de  nouveau  la  chaux  par  l'aln- 
moniaque  et  par  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  on  calcine  l'oxalate,  et 
on  pèse  la  chaux  à  l'état  caustique.  La  liqueur  contient  trop  peu 
d'acide  sulfurique  pour  qu'il  y  ait  lieu  d'eu  tenir  compte  dans  les 
opérations. 

Ou  traite  le  précipité  dé  Sulfures  de  plomb  et  de  zinc  par  l'un  p^^ipu^ 
des  procédés  que  nous  avons  décrits  dans  le  paragraphe  précé-  de  saiÈrei. 
dent  :  on  fait  sécher  le  filtre  à  100  degrés;  on  sépare  autant  que 
possible  les  sulfures  du  papier  )  on  brûle  ce  dernier  seul  dans 
une  capsule  de  porcelaine  ;  on  réunit  les  cendres  et  les  sulfures  ; 
on  traite  par  l'acide  azotique  étendu  et  par  l'acide  sulfurique  ;  on 
évapore  à  sec  ;  on  fait  chauffer  au  rouge  sombre,  et  on  traite  par 
l'eau. 

Après  avoir  lavé  par  décantations  le  sulfate  de  plomb  indissous, 
ôà  l'imprègne  d'acide  Sulfurique  ;  bit  répète  Tévapôration  à  sèô, 


Digitized  by 


Google 


716  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

la  calcination  au  rouge  sombre  et  le  traitement  par  l'eau.  On  verse 
dans  la  dissolution  un  peu  d'ammoniaque  et  de  carbonate  d'am- 
moniaque, afin  de  compléter  la  séparation  des  oxydes  de  zinc  et 
de  plomb.  On  réunit  le  précipité,  après  l'avoir  lavé,  au  sulfate 
de  plomb  qui  n'a  pas  été  dissous  par  l'eau  ;  on  imprègne  la  ma- 
tière avec  de  l'acide  sulfurique  ;  on  évapore  à  siccité  ;  on  chauffé 
au  rouge  sombre,  dans  une  capsule  de  porcelaine  pesée  d'avance  ; 
on  pèse  le  sulfate  de  plomb  dans  la  capsule. 

On  précipite  le  zinc  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  dans  la 
liqueur  ammoniacale  ;  on  lave  le  précipité  par  décantations  ;  on 
le  réunit  sur  un  filtre  au  précipité  de  sulfure  de  zinc  qui  a  été 
obtenu  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  la  liqueur  acétique  ; 
on  transforme  le  sulfure  en  oxyde  par  grillage  sous  le  moufle,  et 
on  pèse  l'oxyde  de  zinc. 

Observations. — La  longueur  de  ces  opérations  fait  comprendre 
pourquoi,  dans  les  usines,  on  recule  presque  toujours  devant 
l'analyse  des  minerais.  Les  résultats  obtenus  ne  sont  pas  très- 
rigoureux  ;  mais  ils  permettent  de  déterminer  avec  une  approxi- 
mation bien  suffisante  les  proportions  des  gangues,  du  cîirbonate 
et  du  sulfate  de  plomb,  de  la  calamine  et  de  l'oxyde  de  fer.  Le 
quartz  et  l'argile  sont  pesés  ensemble,  et  leur  détermination 
laisse  un  peu  à  désirer  sous  le  rapport  de  l'exactitude. 

On  doit  toujours  faire  l'essai  du  minerai  par  la  voie  sèche,  pe- 
ser le  plomb  obtenu  et  le  soumettre  à  la  coupellation. 

La  comparaison  du  rendement  à  l'essai  et  de  la  teneur  réelle 
donnée  par  l'analyse,  en  faisant  connaître  les  pertes  de  plomb 
qui  sont  faites  dans  Fessai,  donne  des  indications  très-utiles  sur 
le  rendement  du  minerai  au  traitement  métallurgique.  La  cou- 
pellation du  culot  de  plomb  permet  de  constater  la  présence  de 
l'argent  et  do  calculer  approximativement  la  teneur  en  argent  du 
plomb  d'oeuvre. 

GBLORURX:  DE  PLOBIB. 

On  connaît  deux  espèces  minérales  distinctes  :  le  chlorure  de 
plomb  répondant  presque  exactement  à  la  formule  PéC/;  et  l'oxy- 
chlorure  qui  renferme  dos  proportions  un  peu  variables  de  chlo- 
rure et  d'oxyde  plomb. 

Chlorure  de  plomb. — Ce  minéral  n'a  été  signalé  qu'au  Vésuve, 
sous  forme  de  petites  aiguilles  et  d'effloresceaces  blanches  re* 
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couvrant  la  lave.  Les  aiguilles  sont  très-fragiles  ;  elles  possèdent 
un  éclat  nacré  assez  vif;  leur  densité  est  de  5,238.  Ce  minéral 
est  accompagné  de  chlorure  de  sodium,  de  chlorure  et  de  sulfate 
de  cuivre. 

OxYCHLORURE.  —  Cette  espèce  minérale  a  été  signalée  dans  l'an- 
cienne mine  de  Cromfordy  près  de  Matlock,  et  à  Mendip  Hills  (Som- 
mersetshire)  en  cristaux  prismatiques,  un  peu  transparents,  d'une 
couleur  jaunâtre;  ils  ont  Téclat  adamantin  ou  perlé.  Leur  dureté 
est  très-fâible  ;  leur  densité  varie  de  7,10  à  7,21. 

D*après  les  analyses  qui  ont  été  faites,  plusieurs  minéralogistes 
admettent  deux  espèces  distinctes  :  Tune  provenant  de  Cromfordy 
répondant  à  la  formule  P6C/+PdO;  l'autre,  trouvée  à  Mendip 
Hills,  correspondant  à  la  formule  P*C/+2PdO.  Nous  citerons 
quelques  exemples  numériques. 

Cromford.  Mendip  Hills. 

Chlorare  de  plomb 55,17 39,92 38,74 

Oxyde  de  plomb 44.30 60,18. ... .      61,S6 

Eau  hygromélriqae 0,07 >    > 

99,54  100,00  100,00 

Analyse.  —  Ce  minéral  étant  très-rare,  on  ne  peut  en  consa- 
crer qu'un  poids  très-faible  à  l'analyse  ;  on  doit  faire  toutes  les 
opérations  sur  la  même  partie  de  la  matière ,  sur  1  gramme,  ou 
tout  au  plus  sur  2  grammes. 

On  détermine  d'abord  l'eau  hygrométrique  par  dessiccation 
à  100  degrés;  on  mélange  ensuite  aussi  intimement  que  {)ossible 
la  matière  desséchée  avec  S  parties  de  carbonate  de  soude  pur  ; 
on  chauffe  au  creuset  de  platine  et  sous  le  moufle,  à  la  tempéra- 
ture stricteinent  suffisante  pour  la  fusion. 

On  maintient  les  matières  fondues  pendant  dix  minutes  ;  on 
laisse  refroidir,  et  on  traite  par  un  volume  considérable  d'eau 
bouillante.  L'oxyde  de  plomb  reste  seul  insoluble;  on  le  lave  à 
l'eau  bouillante  ;  on  le  pèse  après  l'avoir  fondu  dans  une  capsule 
tarée  d'avance  avec  exactitude.  D'après  le  poids  de  la  htbarge, 
on  calcule  la  proportion  du  plomb. 

Pour  doser  le  chlore  dans  les  liqueurs  alcalines,  on  les  acidulé 
très-progressivement  par  l'acide  azotique  étendu  ;  on  fait  chauffer 
à  25  ou  à  30  degrés  au  plus,  jusqu'à  ce  que  l'acide  carbonique  soit 
expulsé;  on  verse  de  l'azotate  d'argent;  on  pèse  le  chlorure  d'ar- 
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g^jft  après  l'avoir  layé  et  dess^hé  avec  les  précai^tipiis  qopnous 
^vpQS  recommandées  dans  ootre  prcinier  volume.  Oixpalculela 
prpportion  ^b  c^lorp  d'après  le  po^ds  du  d^lor^re  d'argent. 

Oq  peut  vérifier  de  deux  manières  les  nombres  obtenus  ; 

l""  En  comparant  au  poids  de  la  matière  mise  en  expérience 
1^  somme  des  poids  pbteuus  pour  l'eau  hygrométrique,  pQur  le 
cbJpre  et  ppuy  )p  plom})  ; 

2"*  Pq  coqst^tant  par  le  calcul  qpe  le  chlore  et  le  plomb  sont 
entre  eux  4&ns  le  rapport  qi^e  ^représente  )a  formule  PAC/. 

Observations.  —  Dans  Ips  opérfitions  que  qpus  vpndlis  de  dé- 
crire, on  est  exposé  à  perdra  ^n  ppp  de  pblore  pendant  in  f)J9ion 
ai^  creuset  de  platine  ;  pour  le  plom^  pn  doit  au  contfair^  cr^Q- 
drp  4^  trouver  un  nombre  trpp  foft,  pfup  il  est  très-diffipi(p  d'en- 
lever ^  l'pj^yde  dp  plomb  la  totalité  de§  sq|s  ^Ic^lips  dont  il  ^( 
imprégné.  On  peut  éviter  cette  eqr^ur  (1^  le  4q^SP  à^  plomb, 
en  opérant  de  la  manière  suiv^^p  : 

Après  avoir  lavé  longtemps  Foxyde  de  plomb,  on  le  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  précipite  le  métal  à  l'é^t  de  sul- 
fure par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  transforme  le  sulfure  en  sul- 
fate, et  on  pèse  le  sulfate  neutre,  calciné  au  rouge  sombre.  En 
opérant  pinsi  ou  perd  f^cilempnt  uq  pp^  4«  pl^mb  :  jp  noipj)re 
obtenu  pour  |p  métal  est  prob^blpnienf  )jn  ppu  faible. 

ALUimiATC  DE  P{iOpiB. 

Jj'aluminatp  de  plonab  a  été  signalé  dans  un  très-petit  nombre 
de  g^iseinents  de  galène,  dans  des  filons  traversant  des  terrains 
schisteux,  notamment  dans  la  mine  4?  Buelgoet  (Bretagup).  Dans 
toutes  les  localités,  l'aluminaje  4p  plon^b  paraît  .être  up  produit 
de  l'altération  par  les  eaux  de  surface  de  |a  galène  et  4es  roches 
argilpuseç  qui  encaissent  les  filons. 

1}  se  présentp  en  petites  n  çoncrétjonnées, 

4ppt  J'apparenco  est  analogue  mme  au  moment 

où  elle  décolle  4es  arbres.  1^  ez  graiïde;  elles 

rayent  le  verre  ;  leur  densité  v;  90.  Leur  çpuleur 

esf  4' un  jaupe  verdâtre  ou  d'iii 

I^'aluminate  de  plomb  est  d  is  par  les  acides 

éten4us  ;  il  est  attaqué  très-lentement,  niais  complét^fnent,  par 
lep  aci4©s  c.9picppt|: es. 
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JjB.  compositioo  de  ce  p»j?iér^}  est  très-irrégolière  ;  (ians  quel- 
ques échantillons  on  a  troi^vé  seulement  fie  r^lumioa,  4e  ^oxyd^ 
de  piQmb  et  (}e  |'pau  ;  ^m^  4'autres  échantillons  pfj  a  constaté 
la  présppce  4©  Y^c\à^  phosphonque,  4®  l'acide  sijlfuiiqpe,  4|i 
chlorjB,  et  d'upe  très-petite  quantité  4^  plîftu^  Pi  d'oxyde  4e  for. 
Nous  citerop*  quelques  ej.eff)p}es  flumériqqgs  •  le»  éphaatillops 
dppt  pQus  donnons  les  analyses  proviennenl;  4^  Puejgpe^. 

^    Oxyde  de  plomb 4t,i5 62,i5 35,40 

Acide  phospboriqae traces i2,05 8^06 

^cide  solfuriquo *    P,25 0,30 

Alanylnp .Ç8,2p ii,Qb 3f,52 

Eau 18,95 6,18.....  18,70 

Chlorure  de  ploigb »    8,24 '.  3,27 

Chaux >    »    0,80 

Oxyde  de  fer.  ........ .  >    ......  >    .....  0,2p 

98,30  99,92  1004)5 

Les  résultats  obtenus  pour  le  premier  ép)i^|itîllop  4^fflOijJf  ef}t 
l'existence  4'upe  combjnaison  définie ,  contei^wt  )*^lptpjnp , 
l'oxyde  de  plomb  et  l'eau  ;  mais  il  est  impossible  4'iRt?rpfé|^r 
les  nombres  donpés  par  les  4eux  autres  analyses.  On  ii'a  aucpp 
motif  pour  admettre  que  Tacide  phosphorique  soit  coipbiné  avec 
l'alumine  plutôt  qu'avec  l'oxyde  de  plomb^  et  on  4ojt  çqppo§er 
que  les  échantillons  coptiennent,  h  l'état  de  mélange,  de  Tjflu- 
minate  de  plomb  hydraté,  des  phosphates  de  plopab  et  4* alumine, 
du  chlorure  de  plomb,  des  sujfates  de  plomb  et  de  chauç,  e\  4p 
l'oxyde  de  fer. 

Analyse.  — L'analyse  de  ce  minéral  est  difficile,  et  pn  np  peut 
obtenir  des  nonibres  un  peu  exacts  qij'en  opérant  sur  un  poids 
assez  fort  de  la  matière. 

On  doit  faire  plusieurs  séries  d'opérations. 

1*  Évaluation  de  ïeau.  —  On  mélange  intimement  1  gramme 
dp  minéral  avec  ,2  grammes  de  litharge  récemment  fon4ue  :  on 
place  le  mélange  4ans  un  creuset  de  pdppelaine  exacteipent  pesé  ; 
on  fait  chauffef  sous  le  moufle  un  rouge  yif .  On  pè^e  aprjfes  refroi- 
dissement. La  perte  de  poids  représenta  assez  exacteipent  l'eau  : 
on  ajoute  la  litharge  au  minéral  pour  éviter  autant  que  possible 
la  perte  de  chlore  et  d'acide  sulfurique. 

Il  y  a  cependant  encore  volatilisation  d'une  petite  quantité  du 
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chlorure  de  plomb,  et  la  perte  de  poids  à  la  calcination  donne 
pour  Teau  un  nombre  un  peu  trop  fort. 

2**  Détermination  du  chlore  et  de  f  acide  sulfurique.  —  On  fait 
fondre  au  creuset  de  platine,  et  sous  le  moufle,  2  grammes  du 
minéral  intimement  mélangé  avec  12  grammes  de  carbonate  de 
soudé?  On  traite  par  l'eau  après  refoidissement.  On  lave  long- 
temps la  partie  insoluble  avec  de  l'eau  bouillante,  par  décanta- 
tions et  sur  un  filtre.  L'acide  sulfurique  et  le  chlore  se  trouvent 
en  totalité  dans  les  liqueurs  alcalines  :  on  rend  ces  liqueurs  homo- 
gènes par  l'agitation  ;  on  les  divise  en  deux  volumes  égaux  :  dans 
l'un  on  dose  le  chlore  en  le  pesant  à  l'état  de  chlorure  d'argent  ; 
dans  l'autre  on  détermine  l'acide  sulfurique  en  le  pesant  à  l'état 
de  sulfate  de  baryte. 

3°  Dosage  de  tacide  phosphorique  et  des  oocydes.  —  On  attaque 
2  grammes  du  minéral  porphyrisé  par  Tacide  azotique  concentré  ; 
lorsque  le  minéral  est  entièrement  dissous,  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique  en  quantité  un  peu  plus  grande  que  celle  qui  serait 
nécessaire  pour  former  des  sulfates  neutres  avec  toutes  les  bases. 
On  chauffe  la  matière  de  manière  à  expulser  l'acide  azotique  et 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  verse  du  sulfate  d'ammoniaque  en 
dissolution  concentrée  ;  on  laisse  refroidir,  et  on  ajoute  un  volume 
un  peu  considérable  d'alcool. 

Lorsqu'on  n'a  pas  employé  trop  d'acide  sulfurique,  on  obtient 
la  précipitation  totale  de  Vàlumine  et  de  la  chaux,  la  précipita- 
tion k  peu  près  complète  des  oxydes  de  plomb  et  de  fer,  à  l'état 
de  sulfate  double  et  de  sulfates  simples,  insolubles  dans  l'alcool. 
L'acide  phosphorique  reste  dans  la  liqueur  alcoolique,  avec  un 
peu  d'acide  sulfurique,  et  une  très-faible  quantité  de  sulfates  de 
plomb  et  de  fer.  On  lave  le  précipité  par  décantations  et  sur  un 
filtre  avec  de  l'alcool  étendu  d'eau. 
Liqaeor  ^^  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur  alcoolique  ;  on  chauffe  douce- 
aicooiiqoe.  ment  et  longtemps  pour  expulser  l'alcool  ;  on  fait  arriver  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  sature  par  l'ammoniaque  les 
acides  et  l'hydrogène  sulfuré.  Le  plomb  et  le  fer  sont  précipités 
à  l'état  de  sulfures.  On  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  très-légè- 
rement chargée  de  sulfhydrate;  ou  dissout  les  sulfures  dans 
l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré  ;  on  conserve  cette  disso- 
lution pour  la  réunir  plus  tard  à  celle  qui  contiendra  le  reste  du 
plomb  et  du  fer. 


Digitized  by 


Google 


insolubles. 


PLOMB.  m 

On  procède  au  dosage  de  l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur 
sulfhydrique,  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  tracée  à  di- 
verses reprises.  On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlor- 
hydrique  ;  on  expulse  l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur  ;  on  sé- 
pare le  soufre  par  filtration  ;  on  verse  du  sulfate  de  magnésie 
ammoniacal  et  de  l'ammoniaque  ;  on  pèse  l'acide  phosphorique 
à  l'état  de  phosphate  de  magnésie. 

Les  sulfates  insolubles  dans  l'alcool  doivent  être  d'abord  sé«-  Solfates 
chés  à  100  degrés,  et  séparés  du  filtre.  Le  papier  est  brûlé  seul. 
Les  cendres  et  les  sulfates  sont  soumis  à  l'action  d'une  dissolu- 
tion un  peu  concentrée  de  carbonate  de  soude^  à  la  température 
de  l'ébuUition.  Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  recommandé,  il  est 
essentiel  de  ne  pas  employer  plus  de  7  à  8  parties  de  carbonate 
alcalin,  et  de  laisser  les  carbonates  et  les  oxydes  se  déposer  dans 
une  liqueur  très-étendue.  Ces  précautions  sont  rendues  indispen- 
sables par  la  solubilité  de  l'dumine  et  du  carbonate  de  plomb 
dans  les  dissolutions  très-concentrées  des  carbonates  alcalins.  On 
lave  longtemps  la  partie  insoluble,  par  décantations,  et  avec  de 
l'eau  bouillante. 

On  dissout  ensuite  dans  l'acide  chlorhydrique  l'alumine,  la 
chaux,  l'oxyde  de  fer  et  l'oxyde  de  plomb. 

On  réunit  à  cette  dissolution  la  liqueur  chlorhydrique,  conte- 
nant une  petite  quantité  d'oxydes  de  fer  et  de  plomb,  qui  a  été 
obtenue  dans  le  traitement  de  la  liqueur  alcoolique.  On  fait  arri- 
ver un  courant  un  peu  rapide  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  étend 
d'eau  jusqu'au  moment  oti  le  sulfure  de  plomb  se  précipite  avec 
la  couleur  noire  caractéristique.  On  reçoit  le  sulfure  do  plomb 
sur  un  filtre  ;  après  l'avoir  lavé ,  on  le  transforme  en  sulfate. 

D'après  le  poids  du  sulfate  neutre,  on  calcule  la  proportion  du 
plomb.  On  calcule  la  fraction  du  plomb  qui  entre  dans  le  minéral 
à  l'état  de  chlorure,  en  partant  du  nombre  trouvé  pour  le  chlore 
dans  la  seconde  série  d'opérations,  et  on  déduit  par  différence 
la  quantité  de  plomb  qui  doit  se  trouver  à  l'état  d'oxyde,  et  la 
proportion  de  cet  oxyde. 

n  ne  reste  plus  à  déterminer  que  l'oxyde  de  fer,  Talumine  et 
la  chaux,  qui  sont  contenus  dans  la  liqueur  chlorhydrique. 

On  expulse  l'hydrogène  sulfuré,  on  sépare  le  soufi'e  ;  on  fait 
passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on  verse  de  l'ammoniaque  en 
grand  excès  ;  on  fait  chauffer  à  l'ébuUition.  On  lave  par  décan- 
T.  nr.  ^  ie 
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talions  le  précipité  produit,  qui  contient  Talumino,  l'oxyde  de  fer, 
et  une  partie  de  la  chaux.  On  le  reçoit  sur  un  filtre  ;  on  achèYc 
le  lavage  ;  on  calcine  au  rouge  très-vif,  et  on  pèse. 

Le  poids  obtenu  représente  assez  exactement  l'alumine,  car 
l'oxyde  de  fer  et  la  chaux  se  trouvent  dans  le  minéral  en  propor- 
tion très-faible.  On  vérifie  du  reste  ce  premier  dosage  en  effec- 
tuant la  séparation  de  l'oxyde  de  fer  et  de  la  chaux. 

On  soumet  l'alumine  à  l'action  de  l'hydrogène  pur  et  sec,  au 
rouge;  après  refroidissement  dans  l'hydrogène,  on  dissbut  le  fet* 
métallique  et  la  chaux  par  l'acide  chlorhydrique  eitrêmfement 
étendu  ;  on  précipite  le  fer  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'ammo- 
niaque, et  la  chaux  par  Toxalate  d'ammoniaque.  On  transforme 
le  sulfure  de  fer  en  peroxyde,  on  précipite  ce  dernier  pât  l'aih- 
moniaque. 

On  pèse  l'oxyde  de  fer  et  la  chaux  après  calcinatton;  on 
corrige  le  poids  de  l'alumine  d'après  les  poids  obtenus  pour  là 
chaux  et  pour  l'oxyde  de  fer. 

On  n'a  dans  ces  pesées  qu'une  partie  de  la  chaux  :  le  l'esté  de 
la  terre  alcaline  se  trouve  dans  les  liqueurs  ammoniacales,  dont 
on  a  séparé,  par  décantations  et  par  filtratîon,  l'alumine  et  loxydc 
de  fer.  On  précipite  cette  partie  de  la  chaux  par  l'oxalate  d'am- 
moniaque, et  on  pèse  la  chaux  à  l'état  caustique. 

Observations.  —  La  séparation  de  l'acide  phosphorique  et  de 
Talumine  n'est  pas  très-nette,  et  on  ne  doit  considérer  que  comme 
approximatifs  les  nombres  qui  sont  obtenus  pour  ces  deux  corps. 
Les  déterminations  les  plus  certaines  sont  celles  de  l'oxyde  de  fer, 
de  la  chaux,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  ^lomb  :  ce  sont  mal- 
heureusement celles  qui  offrent  le  moins  d'importance  dans  l'ana- 
lyse de  l'aluminate  de  plomb. 

eALÈm. 

La  galène  se  présente  en  amas  et  en  fiions,  dans  presque  tous 
les  terrains  et  dans  tous  les  pays  du  monde  ;  les  gisements  sont 
exploités  dans  un  grand  nombre  de  localités. 

Elle  est  fréquemment  en  cristaux  assez  nets,  en  veines,  en  vei- 
nules ou  en  masses  puissantes,  à  texture  cristalline,  oi&rant  les 
mêmes  clivages  que  les  cristaux  ;  elle  est  plus  rarement  en  masses 


Digitized  by 


Google 


PLOMB.  723 

grenues  ou  compactes,  dans  lesquelles  on  ne  détermine  aucun 
clivage  par  le  choc  du  marteau. 

La  galène  pure  est  d'un  gris  bleuâtre  ;  elle  a  un  bel  éclat  mé- 
tallique ;  elle  est  très-fragile,  cependant  on  éprouve  quelque  dif- 
ficulté à  la  réduire  en  poudre  impalpable  ;  les  lamelles  très-finds 
résistent  pendant  quelque  temps  au  frottement  du  pilon  ;  sa  den- 
sité est  de  7,783. 

La  forme  primitive  des  cristaux  est  le  cube  ;  on  trouve  dans  la 
nature  des  cristaux  cubiques  très-gros  et  des  cristaux  très-nets 
offrant  toutes  les  formes  dérivées  du  cube  ;  les  clivages  sont  très- 
faciles  et  parallèles  aux  faces  du  cube. 

On  connaît  plusieurs  gisements  dans  lesquels  la  galène  est  ri- 
goureusement pure,  et  n'est  mélangée  qu'avec  une  proportion 
négligeable  de  sulfure  d'argent;  elle  est  accompagnée  de  gan- 
gues terreuses  diverses,  dont  il  est  assez  facile  de  la  séparer  par 
la  préparation  mécanique. 

En  général,  la  galène  est  irrégulièremenf  ou  intimement  mé- 
langée avec  divers  sulfures  métalliques,  blende,  pyrites  de  fer  et 
de  cuivre,  pyrite  arsenicale,  cuivre  gris,  arsenio-sulfure  de  nic- 
kel, sulfure  d'antimoine,  sulfure  d'argent;  elle  est  accompagnée 
de  gangues  terreuses  ou  métalliques,  quartz,  argile  ou  silicates, 
carbonate  de  chaux,  dolomie,  sulfate  de  baryte,  spath  fluor, 
oxyde  de  fer,  fer  carbonate. 

Il  est  ordinairement  difficile  de  reconnaître  par  l'examen  mi- 
néralogique  la  présence  du  sulfure  d'antimoine  et  du  sulfure 
d'argent,  quelquefois  même  celle  de  la  blende  ;  on  distingue  ai- 
sément la  nature  des  gangues  et  celle  de  presque  tous  les  sul- 
fures métalliques  qui  accompagnent  la  galène. 

Dans  un  très-petit  nombre  de  gisements,  la  galène  est  intime- 
ment mélangée  avec  du  séléniure  de  plomb;  la  présence  du 
séléniure  ne  peut  être  mise  en  évidence  que  par  des  opérations 
chimiques. 

Lorsque  la  galène  est  accompagnée  de  sulfures  métalliques,  le 
mélange  présente  les  variations  les  plus  grandes  dans  les  di- 
verses parties  du  même  gisement  ;  nous  ne  pouvons  citer  aucun 
exemple  numérique  qui  représente,  même  approximativement, 
la  composition  des  minerais. 

Analyse.  —  On  fait  très-rarement  l'analyse  de  la  galène  : 
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rexamen  minéralogique  des  minerais,  leur  rendement  à  l'essai  en 
plomb  et  en  argent,  donnent  ordinairement  des  indications  suffi- 
santes pour  le  traitement  métallurgique.  Nous  décrirons  cependant 
la  marche  qu'il  convient  de  suivre  pour  analyser  la  galène  pure 
et  la  galène  mélangée  avec  des  sulfures  métalliques  et  avec  des 
gangues  diverses. 

Galène  pure.  —  Nous  prendrons  pour  premier  exemple  une 
galène  tout  à  fait  pure,  ou  contenant  seulement  quelques  cen- 
tièmes de  gangue  quartzeuse  :  l'analyse  d'un  pareil  échantillon 
doit  être  faite  dans  le  seul  but  de  déterminer  la  composition  du 
sulfure  de  plomb. 

On  met  2  grammes  de  galène  réduite  en  poudre  impalpable 
dans  une  dissolution  de  potasse,  contenant  de  25  à  30  grammes 
d'alcali  pour  un  demi-litre  d'eau;  on  fait  chauffer  pendant  plu- 
sieurs heures  à  l'ébullition  ;  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore 
jusqu'à  saturation  de  la  potasse.  La  galène  est  alors  entièrement 
transformée  en  peroxyde,  qui  reste  insoluble  avec  le  quartz  ;  le 
soufre  est  entièrement  à  l'état  de  sulfate  de  potasse. 

On  lave  à  l'eau  bouillante,  par  décantations,  le  peroxyde  de 
plomb  insoluble  ;  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ;  on 
achève  le  lavage  à  l'eau  bouillante  ;  on  fait  sécher  à  100  degrés 
et  on  pèse.  L'augmentation  de  poids  du  papier  donne  la  somme 
des  poids  du  quartz  et  du  peroxyde  de  plomb  ;  on  dissout  le  per- 
oxyde dans  l'acide  chlorhydrique  S  le  quartz  seul  reste  insoluble  ; 
on  le  pèse  après  l'avoir  layé  et  calciné.  On  évalue  le  peroxyde  de 
plomb  par  différence. 

Cette  détermination  est  suffisante,  car  on  peut  peser  le  quartz 
avec  beaucoup  d'exactitude. 

Le  dosage  de  l'acide  sulfurique  a  déjà  été  décrit  plusieurs  fois; 
la  pesée  du  sulfate  de  baryte  donne  pour  le  soufre  une  détermina- 
tion très-exacte. 

Observations. —  Le  poids  du  minéral  mis  en  expérience  donne 
une  vérification  très-nette  de  l'exactitude  des  divers  dosages. 
Lorsqu'il  y  a  discordance  entre  ce  poids  et  la  somme  des  nom- 
bres obtenus,  on  peut  l'attribuer  soit  à  ce  que  les  opérations 

^  Pour  dissoudre  le  peroxyde  de  plomb,  on  fait  agir  d'abord  l'acide  cblorhydrique  très- 
étendu  et  froid  ;  lorsque  la  matière  n'est  pas  complètement  décolorée  par  cet  acide  faible 
on  se  sert  d'acide  chlorbydrique  un  peu  concentré  et  préalablement  cbaufTé. 
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n'ont  pas  été  faites  avec  les  soins  convenables,  soit  à  ce  que  Fé- 
chantillon  proposé  renferme  du  séléniure  de  plomb.  Il  faut  alors 
recommencer  l'analyse,  peser  de  nouveau  le  peroxyde  de  plomb 
avec  le  quartz,  et  le  quartz  seul,  et  chercher  le  sélénium  dans  la 
liqueur  alcaline. 

Dans  le  cas  oti  le  sélénium  est  en  quantité  appréciable,  on  en 
fait  le  dosage  ;  on  calcule  ensuite  le  soufre  par  différence,  en  re- 
tranchant du  poids  du  minéral  sur  lequel  on  a  opéré  les  poids 
trouvés  pour  le  quartz,  pour  le  plomb  et  pour  le  sélénium. 

Galène  mélangée  de  sulfures  divers.  —  Considérons  comme 
second  exemple  un  échantillon  de  galène,  dans  lequel  l'examen 
minéralogique  a  permis  de  constater  la  présence  de  la  blende^ 
des  pyrites  de  fer  et  de  cuivre,  du  cuivre  gris,  du  sulfate  de 
baryte,  du  quartz  et  du  carbonate  de  chaux. 

Les  minerais  de  cette  nature  sont  fréquemment  argentifères, 
mais  on  n'a  pas  à  tenir  compte  de  l'argent  dans  les  opérations  de 
l'analyse  ;  la  teneur  en  argent  du  minerai  est  déterminée  par  un 
essai  spécial,  fait  par  voie  sèche. 

L'analyse  comprend  deux  séries  d'opérations  :  dans  la  pre- 
mière, on  dose  seulement  le  soufre,  en  employant  comme  agents 
d'oxydation  le  chlore  et  la  potasse  ;  dans  la  seconde,  on  déter- 
mine les  gangues,  l'arsenic  et  les  métaux.  Nous  ne  décrirons  que 
cette  seconde  partie  de  l'analyse. 

On  attaque  3  grammes  du  minerai  par  l'acide  chlorhydriquo 
concentré  ;  on  ajoute  de  temps  en  temps  quelques  gouttes  d'a- 
cide azotique,  afin  de  rendre  l'action  de  l'acide  chlorhydriquo 
plus  rapide  et  plus  complète,  en  évitant  la  formation  d'une  pro- 
portion appréciable  d'acide  sulfurique.  On  étend  d'un  peu  d'eau 
et  on  filtre  ;  on  lave  le  filtre  et  les  gangues  indissoutes  avec  do 
l'eau  bouillante,  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique. 

n  est  essentiel  de  prolonger  les  lavages,  afin  de  dissoudre  la 
totalité  du  plomb.  On  fait  sécher  le  filtre;  on  brûle  le  papier 
et  on  calcine  au  rouge  sombre  les  gangues  indissoutes  ;  on  pèse 
ensemble  le  quartz  et  le  sulfate  de  baryte. 

Avant  de  continuer  les  opérations,  il  convient  de  s'assurer 
qu'on  a  dissous  tout  le  chlorure  de  plomb. 

On  verse  quelques  gouttes  de  sulfhydrate  sur  les  gangues  ; 
lorsqu'on  voit  la  matière  noircir,  même  très-faiblement,  au  con- 
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tact  du  réactif,  il  faut  recommencer  l'attaque  d'une  nouvelle 
quantité  du  minerai  ;  si  les  gangues  restent  blanches,  on  peut 
admettre  que  le  chlorure  de  plomb  a  été  dissous  en  totalité. 

n  est  ordinairement  peu  utile  de  déterminer  séparément  le 
quartz  et  le  sulfate  de  baryte.  Lorsque  cette  détermination  est 
jugée  nécessaire,  on  procède  comme  nous  Tavons  indiqué  dans 
notre  premier  volume  :  on  transforme  le  sulfate  de  baryte  en 
carbonate  par  l'action  d'une  dissolution  un  peu  concentrée  de 
carbonate  de  soude  ;  on  lave  la  matière  insoluble  avec  de  l'eau 
bouillante  ;  on  dissout  le  carbonate  de  baryte  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  ;  on  pèse  le  quartz  qui  reste  seul  indissous. 

On  évalue  le  sulfate  de  baryte  par  différence,  ou  bien  on  préci- 
pite par  l'acide  sulfurique  la  baryte  qui  est  en  dissolution  dans 
Tacide  chlorhydrique  ;  on  pèse  le  sulfate  de  baryte  ainsi  repro- 
duit, après  l'avoir  lavé,  purifié  et  calciné. 

La  liqueur  chlorhydrique  filtrée,  contenant  la  chaux  et  tous  les 
oxydes  métalliques,  laisse  déposer  en  se  refroidissant  des  cris- 
taux de  chlorure  de  plomb  ;  on  fait  chauffer  à  peu  près  à  100  de- 
grés jusqu'à  ce  que  ces  cristaux  soient  entièrement  dissous  ;  on 
fait  alors  arriver  un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré  ;  on 
ajoute  peu  h  peu  de  l'eau  froide;  comme  la  liqueur  est  trè^ 
acide  \  on  n'obtient  la  précipitation  totale  du  plomb  qu'après  ad- 
dition d'un  volume  d'eau  considérable. 

L'hydrogène  sulfuré  précipite  la  totahté  du  plomb,  de  l'anti- 
moine, du  cuivre,  une  grande  partie  du  zinc  et  de  l'arsenic. 
Le  fer  et  la  chaux  restent  entièrement  dissous  avec  une  partie  du 
zinc  et  de  l'arsenic. 

Lorsque  le  précipité  est  nettement  rassemblé,  on  décante  la 
liqueur;  on  fait  passer  les  sulfures  sur  un  filtre,  et  on  les  lave 
avec  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  On  fait  sécher  le 
filtre  à  60  degrés  environ;  on  sépare  les  sulfures  du  papier  et  on 
les  fait  passer  dans  une  fiole,  au-dessus  de  laquelle  on  place  sur 
un  entonnoir  le  filtre  qui  retient  encore  une  certaine  quantité  des 
sulfures;  on  lave  le  filtre  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque 
étendu  ;  on  ajoute  dans  la  fiole  une  certaine  quantité  de  sulfhy- 
drate et  on  laisse  le  réactif  agir  pendant  un  jour. 

1  La  galëne  contenant  du  cuivre  gris  et  des  sulfures  divers,  renferme  presque  toujonrs 
du  sulfure  d'antimoine;  on  est  obligé  d'employer  pour  Valtaque  du  minerai  une  propor- 
tion d'acide  isseï  forle  pour  empêcher  It  décomposition  partielle  du  chlorure  d^antimoiif  • 
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Le  snlfliydrate  dissout  Tanlimoine  et  TarseniCy  et  laisse  inso- 
lubles les  sulfures  de  plomb,  de  cuivre  et  de  zinc. 

Ou  reçoit  les  sulfures  sur  un  nouveau  filtre  ;  on  les  lave  avec 
du  sulfhydrate.  On  fait  sécher  à  100  degrés  les  deux  filtres  qui 
eontiennent  les  sulfures  ;  on  sépare  autant  que  possible  les  sul- 
fures du  papier  ;  on  brûle  ce  dernier  seul  et  on  réunit  les  cendres 
aux  sulfures  desséchés. 

D'un  autre  côté,  on  verse  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur 
chlorhydrique  presque  saturée  d'hydrogène  sulfuré,  qui  contient 
le  fer,  la  chaux,  un  peu  de  zinc  et  d'arsenic;  on  précipite  ainsi  le 
fer  et  le  zinc  à  l'état  de  sulfures  ;  on  sépare  le  précipité  par  fil- 
tration  ;  on  le  lave  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate. 

Les  liqueurs  filtrées  sont  traitées  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
l'arsenic  se  dépose  à  l'état  de  sulfure,  mélangé  avec  une  assez 
forte  proportion  de  soufre  libre  ;  on  lave  ce  précipité  par  décan- 
tations, et  on  le  fait  passer  dans  le  sulfhydrate  qui  contient  la 
majeure  partie  j]e  l'arsenic  et  la  totalité  de  l'antimoine. 

lia  liqueur  chlorhydrique  filtrée  ne  contient  plus  que  la  chaux; 
qn  la  précipite  par  Tammoniaque  et  p^  l'oxalate  d'ammoniaque. 
On  calcine  le  précipité  d'oxalate  de  chaux,  et  on  pèse  la  chaux 
h  Tétat  pauçtiquo.  Qn  calcule  d'f^près  son  poids  le  carbonate  de 
chaux  du  minerai. 

Le  dosage  de  la  cbaux,  après  des  opérations  aussi  nombreuses, 
n'est  pas  très-rigoureux  ;  aussi  est-il  convenable  de  le  contrôler 
en  déterminant  l'acide  carbonique  sur  une  autre  partie  du  mine- 
rai, et  en  calculant  la  proportion  du  carbonate  de  chaux  d'après 
cette  détermination  de  l'acide  carbonique. 

Il  reste  à  examiner  :  V  le  précipité  de  sulfure  de  fer  et  de  sul- 
fure de  zinp  ;  2''  les  sulfures  de  plomb,  de  cuivre  et  de  zinc,  inso- 
lubles dans  le  sulfhydrate  ;  3""  la  dissolution  des  sulfures  d'arsenic 
et  d'antimoine  dans  le  sulfhydrate. 

1**  Sulfures  de  fer  et  de  zinc.  —  On  traite  ce  précipité  encore 
huipide  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  fait  agir  d* abord  l'acide 
étendu  et  froid  ;  on  se  sert  ensuite  d'acide  concentré  et  préalable- 
ipent  chauffé. 

On  fait  chauffer  la  liqueur  afin  d'expulser  l'hydrogène  sulfuré; 
on  sépare  le  soufre  par  filtriation  ;  on  ajoute  de  Tabide  azotique, 
et  on  porte  à  l'ébuUition.  On  précipite  l'oxyde  do  fer  par  l'am- 
moniaquci  et  on  l^vp  l'oxyde  avec  de  l'eau  ammoniacale  « 
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Lorsque  le  minerai  proposé  ne  renferme  qu'une  faible  propor- 
tion de  blende,  on  peut  se  contenter  d'une  seule  précipitation  par 
l'ammoniaque  pour  séparer  l'oxyde  de  zinc  du  peroxyde  de  fer. 
Dans  ce  cas,  on  calcine  le  peroxyde  et  on  le  pèse  ;  on  conserve  la 
dissolution  ammoniacale  jusqu'à  ce  qu'on  ait  achevé  le  traitement 
des  sulfures  de  plomb,  de  cuivre  et  de  zinc.  Dans  le  cas  con- 
traire, lorsque  la  galène  proposée  contient  beaucoup  de  blende,  il 
faut  traiter  le  précipité  donné  par  l'ammoniaque,  car  il  contient 
probablement  une  quantité  notable  d'oxyde  de  zinc;  on  le  dissout 
dans  l'acide  a^sotique,  et  on  précipite  une  seconde  fois  l'oxyde  do 
fer  par  l'ammoniaque  ;  on  réunit  la  seconde  liqueur  ammoniacale 
à  la  première  ;  on  pèse  l'oxyde  de  fer  après  calcination. 

2"*  Dissolution  dans  le  sulfhydraie.  —  Cette  dissolution  est 
quelquefois  colorée  en  brun  pour  du  sulfure  de  nickel  ;  les  mine- 
rais de  plomb  ne  contenant  ordinairement  qu'une  proportion 
très-faible  de  ce  métal,  on  peut  admettre  qu'il  se  trouve  à  peu 
près  en  totalité  dans  la  dissolution  ;  il  est  généralement  inutile 
de  chercher  à  constater  la  présence  du  nickel  dans  les  deux  pré- 
cipités de  sulfures  métalliques.  On  est,  du  reste,  averti,  par  l'in- 
tensité de  la  coloration  brune  du  sulfhydrate,  de  la  nécessité  de 
ne  pas  négliger  la  partie  du  nickel  qui  n'a  pas  été  dissoute  par  ce 
réactif. 

D'après  la  marche  des  opérations,  le  nickel  se  trouverait  en 
dissolution  avec  le  zinc.  Nous  n'insistons  pas  sur  ce  cas  particu- 
lier, afin  de  ne  pas  compliquer  davantage  l'exposé,  déjà  si  long, 
de  l'analyse  de  la  galène.  Nous  admettons  que  la  dissolution  n'est 
pas  colorée  en  brun,  et  qu'elle  contient  seulement  l'arsenic  et 
l'antimoine. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ; 
on  lave  longtemps,  par  décantations,  le  précipité  de  soufre  libre, 
de  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine  ;  on  le  reçoit  sur  un  filtre 
pesé  ;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau.  Ayant 
ainsi  obtenu  la  somme  des  poids  du  soufre,  de  l'arsem'c  et  de 
l'antimoine,  on  détermine  le  soufre  sur  une  partie  du  précipité, 
en  employant  le  chlore  et  la  potasse  comme  agents  d'oxydation  ; 
on  calcule  par  différence  l'arsenic  et  l'antimoine  ensemble. 

Il  est  quelquefois  utile  de  faire  la  séparation  de  ces  deux  corps  ; 
car  ils  ne  se  comportent  pas  de  la  même  manière  dans  le  traitement 
métallurgique.  On  ne  distingue  que  rarement,  à  la  couleur  du 
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précipité,  lequel  des  deux  sulfures  est  en  proportion  dominante. 

Nous  avons  décrit,  dans  un  des  chapitres  précédents,  les 
diverses  méthodes  qui  peuvent  être  employées  pour  séparer  et 
pour  doser  l'arsenic  et  l'antimoine.  Nous  nous  bornerons  à  rap- 
peler que  le  procédé  de  séparation  le  plus  simple  de  l'arsenic  et 
de  l'antimoine  est  le  traitement  des  sulfures  par  l'acide  chlorhy- 
drique  un  peu  concentré,  qui  dissout  seulement  l'antimoine. 

3*  StU/ures  de  plomb ^  de  cuivre  et  de  zinc.  —  On  traite  les  sul- 
fures par  l'acide  azotique  étendu  ;  on  ajoute  un  peu  d'acide  sul- 
fnrique  ;  on  évapore  lentement  à  sec^  en  élevant  la  température 
jusqu'au  rouge  sombre.  On  met  les  sulfates  en  digestion  dans 
l'eau  ;  on  lave  par  décantations  le  sulfate  de  plomb  qui  reste  inso- 
luble. On  imprègne  ce  sulfate  d'acide  sulfurique;  on  recom- 
mence l'évaporation,  la  calcination  au  rouge  sombre,  et  le  traite- 
ment par  l'eau. 

Les  6ulfates  de  cuivre  et  de  zinc  sont  alors  entièrement  dis- 
sous, en  même  temps  qu'une  petite  quantité  de  sulfate  de  plomb  ; 
la  majeure  partie  du  sulfate  de  plomb  est  insoluble. 

On  traite  la  dissolution  par  l'ammoniaque  ;  on  ajoute  un  peu 
de  carbonate  d'ammoniaque  ;  on  fait  chauffer  à  Tébullition,  et 
on  attend  que  le  plomb  soit  entièrement  précipité.  On  lave  le 
précipité  par  décantations  avec  de  l'eau  faiblement  ammoniacale  ; 
on  le  réunit  ensuite  au  sulfate  de  plomb  qui  est  resté  indissous 
par  l'eau.  On  imprègne  cette  matière  d'acide  sulfurique  ;  on  fait 
chauffer  au  rouge  sombre  dans  une  capsule  en  porcelaine  pesée 
d'avance  ;  on  pèse  le  sulfate  de  plomb  dans  la  capsule. 

Pour  déterminer  le  cuivre  et  le  zinc,  on  acidifie  par  l'acide 
chlorhydrique  la  liqueur  ammoniacale  qui  renferme  les  deux 
oxydes  ;  on  fait  arriver  de  l'acide  sulfureux  ;  on  verse  du  sulfo- 
cyanhydrate  d'ammoniaque.  Le  cuivre  seul  est  précipité  à  l'état 
de  sulfocyanure  ;  on  pèse  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure  Ct^^S,  calciné 
au  rouge  sombre,  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

On  fait  chauffer  à  l'ébullition  la  liqueur  acide,  qui  ne  contient 
plus  que  le  zinc;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate; 
on  attend  que  le  sulfure  de  zinc  soit  nettement  rassemblé  ;  on 
le  lave  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée  d'un  peu  de  suif- 
hydrate. 

Ce  précipité  étant  imprégné  de  sulfate  d'ammoniaque,  qu'il 
serait  difficile  d'enlever  en  totalité  par  des  lavages,  on  doit  le 
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dissoudre  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré,  étendre  d'eau , 
et  filtrer  pour  séparer  le  soufre  libre.  On  ajoute  de  Tammoniaque^ 
en  excès  ;  on  réunit  alors  à  cette  dissolution  la  liqueur  ammonia- 
cale qui  a  été  obtenue  dans  une  autre  partie  de  Tanalyse  et  qui 
contient  le  reste  du  zinc.  On  précipite  le  métal  à  l'état  de  sulfure 
par  le  sulfhydrate  ;  on  lave  le  sulfure  par  décantations  ;  on  le 
transforme  en  oxyde  par  grillage  sous  le  mouQe  ;  on  pèse  l'oxyde 
de  zinc  calciné. 

Observations.  —  Les  résultats  obtenus  permettent  de  oalculef 
la  proportion  de  la  galène;  mais,  en  général,  il  est  impossible 
de  calculer  les  proportions  des  autres  minéraux,  blende>  py- 
rites, etc....  On  doit  porter  seulement  au  tableau  de  l'analyse 
le  soufre,  l'arsenic,  les  métaux,  et  les  gangues,  quarts,  sulfata 
de  baryte  et  carbonate  de  chaux. 

Lorsque  le  minerai  contient  du  fer  carbonate,  de  l'argile  ou 
des  silicates  bydratés,  la  somme  des  résultats  obtenus  par  les 
divers  dosages  est  inférieure  au  poids  du  minerai  qui  a  été  soumis 
à  l'analyse;  on  n'a  plus  alors  aucune  vérificatioa  de  l'exactitude 
des  divers  dosages. 

9DLr4tE  pi:  PLOMB. 

Ce  minéral  existe  en  cristaux  isolés  ou  groupés,  en  petites 
masses  concrétiounées  ou  compactes,  k  la  partie  supérieure  des 
gisefnents  de  galène,  et  dans  toutes  Ips  parties  de  ces  gttes  dans 
lesquelles  les  agents  atmosphériques  ont  pu  produire  l'altératiqn 
du  sulfure  de  plomb.  On  no  l'a  trouvé  en  masses  un  peu  consi- 
dérables que  dans  uf^  très-petit  nombre  de  localités,  notamment 
dans  la  mine  de  Paillières  (Gard). 

Il  est  fréquemment  accompagné  de  carbonate  de  plomb,  pi  les 
deux  espèces  minérales  sont  souvent  mélangées  intimement  et 
dans  des  proportions  ^  peu  prè^  définies.  La  forme  primitive 
des  cristaux  de  sulfate  de  plomb  pur  est  le  prisme  rhomboïdal 
droit,  dont  l'angle  est  de  ^03%42'  ;  les  clivages  sont  parallèles 
aux  faces  du  prisme  ;  la  forme  la  plus  ordinaire  est  l'octaèdre 
cunéiforme.  Les  cristaux  sont  blancs  ;  leur  éclat  est  perlé  ou 
adamantin  ;  ils  sont  fragiles  et  d'une  faible  dureté  ;  leur  densité 
varie  de  6,23  à  6,32. 

Le  siflfate  de  plomb  à  texture  concrétionnée  et  compacte  est 
d'un  hlmo  grisâtre  ou  d'un  jaune  brunâtre  j  sa  cassure  est  irré- 
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gulière.  La  composition  du  sulfate  de  plomb  eu  masses  compactes 
est  très- complexe;  il  renferme  des  proportions  variables  de 
sulfate  et  de  carbonate  de  plomb,  de  sulfate  de  fer,  d'oxyde  da 
fer  hydraté,  d'argile  et  de  quartz. 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  la  composition  du  sulfata 
de  plomb. 

Ao^lesia,         Zellerf^.  Paillèret. 

Sulfate  de  plomb 95,80 98,56 7i,50 42,66 

Carbonate  de  plomb..         >    »    15,35 45,30 

Oxyde  de  fer 1,60 0,16 7,30...   .  2.10 

Argile  et  quartz »    »     5,15 9,35 

Eau 2,60 1,28 0,80 0,60 


100.00     100,00      100,00     100,00 

Le  sulfate  de  plomb  n* est  pas  argentifère,  ou  du  moins  on  n'a 
trouvé  qu'une  proportion  presque  négligeable  d'argent  dans  le 
petit  nombre  d'échantillons  qui  ont  été  essayés. 

Analtsk.  —  Nous  décrirons,  comme  e](emple,  l'analyse  d'un 
échantillon  de  sulfate  de  plomb  à  texture  compacte,  contenant  à 
l'état  de  mélange  intime  du  carbonate  de  plomb,  de  l'oxyde  de 
fer,  du  quartz  et  de  l'argile. 

Oa  doit  faire  trois  séries  d'opérations  :  l'une  pour  déterminer 
l'eau  et  l'acide  carbonique  ensemble;  la  seconde  pour  évaluer 
l'acide  carbonique  ;  la  troisième  pour  doser  l'acide  sulfurique, 
l'oxyde  de  plomb,  l'oxyde  de  fer,  le  quartz  et  l'argile. 

1°  Eau  et  acide  carbonique.  —  On  mélange  intimement  3  gram- 
mes du  minerai  avec  6  grammes  de  litharge  récemment  fondue 
et  porphyrisée  ;  on  chauffe  au  rouge  yif  dans  un  creuset  de  por- 
celaine préalablement  taré  ;  on  pèse  après  refroidissement.  On 
peut  admettre  que  l'acide  sulfurique  a  été  retenu  en  totalité  par 
l'oxyde  de  plomb  en  excès  :  la  perte  de  poids  représente  assez 
exactement  l'eau  et  l'acide  carbonique. 

2**  Acide  carbonique,  —  Pour  évaluer  l'acide  carbonique,  on 
procède  comme  nous  l'avons  déjà  indiqué  plusieurs  fois.  On  traite 
de  2  à  3  grammes  du  minerai  par  l'acide  azotique  ;  on  fait  passer 
lentement  l'acide  carbonique  dans  une  dissolution  ammoniacale 
de  chlorure  de  baiium.  On  calcule  l'acide  carbonique  d'après  le 
poids  du  carbonate  de  baryte,  et  la  proportion  du  carbonate  de 
plomb  d'après  cette  évaluation  de  l'acide  carbonique* 
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3*  Adde  sulfurique,  oxydes  ^  gangue.  —  On  fait  chauffer  à 
100  degrés,  pendant  au  moins  douze  heures,  3  granunes  du  mi- 
nerai porphyrisé  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  car- 
bonate de  soude,  contenant  environ  20  grammes  de  carbooate 
alcalin.  On  étend  de  beaucoup  d'eau;  on  fait  chauffer  de  nouveau 
à  100  degrés  pendant  plusieurs  heures  ;  on  laisse  la  liqueur  se 
refroidir.  L'acide  sulfurique  est  alors  entièrement  à  Tétat  de  sul- 
fate de  soude  ;  la  matière  insoluble  contient  :  le  quartz  et  l'argile, 
l'oxyde  de  fer,  le  carbonate  de  plomb.  On  décante  la  liqueur,  et 
on  lave  très-longtemps  la  matière  insoluble,  par  décantations  et 
sur  un  filtre. 

On  détermine  l'acide  sulfurique  dans  les  liqueurs  décantées  en 
suivant  la  marche  que  nous  avons  indiquée  si  souvent. 

On  fait  sécher  le  filtre  à  100  degrés  ;  on  sépare  la  matière  du 
papier;  on  brûle  ce  dernier  seul  dans  une  capsule  de  porcelaine. 
On  traite  par  l'acide  chlorhydrique  faible  les  cendres  et  la  ma- 
tière qui  a  été  détachée  du  papier  ;  on  lave  longtemps  la  partie 
insoluble  avec  de  l'eau  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique  et 
chauffée  à  100  degrés. 

Lorsque  tout  le  chlorure  de  plomb  a  été  dissous,  on  fait  sécher 
le  quartz  et  l'argile,  restés  insolubles  ;  on  les  pèse  après  calcina- 
tion.  La  pesée  donne  pour  les  gangues  un  nombre  trop  faible, 
car  l'argile  est  partiellement  attaquée  dans  les  diverses  opéra- 
tions :  on  néglige  cette  décomposition  partielle  de  l'argile. 

La  hqueur  chlorhydrique  contient  les  chlorures  de  fer  et  de 
plomb  ;  ce  dernier  s'est  en  partie  déposé  en  aiguilles  cristallines 
par  le  refroidissement;  on  fait  chauffer  à  100  degrés,  jusqu'à  ce 
que  le  chlorure  de  plomb  soit  entièrement  dissous  ;  on  fait  arriver 
un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré,  et  on  étend  d'eau.  Le 
plomb  seul  est  précipité  à  l'état  de  sulfure  ;  on  pèse  le  plomb  à 
l'état  de  sulfate  neutre,  calciné  au  rouge  sombre. 

On  concentre  les  liqueurs  acides,  très-étendues,  qui  conticn  - 
nent  le  fer  ;  on  sépare  le  soufre  par  filtration  ;  on  fait  passer  le  fer 
à  l'état  de  peroxyde,  on  précipite  cet  oxyde  par  Fammoniaque  ; 
on  le  pèse  après  calcination. 

Interprétation  des  résultats.  —  Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit, 
on  calcule  la  proportion  du  carbonate  de  plomb  d'après  l'évalua- 
tion de  l'acide  carbonique.  En  retranchant  du  poids  total  de 
l'oxyde  de  plomb  la  fraction  qui  est  à  l'état  de  carbonate,  on  ob- 
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tient  la  portion  de  Toxyde  qui  doit  être  à  Tétat  de  sulfate  ;  on  cal- 
cule l'acide  sulfurique  correspondant,  et  on  compare  le  nombre 
calculé  à  celui  qui  a  été  obtenu  dans  l'analyse. 

Lorsqu'il  y  a  peu  de  différence  entre  les  deux  nombres ,  on 
peut  admettre  que  l'oxyde  de  fer  entre  dans  la  composition  du 
minerai  à  l'état  d'hydrate. 

Dans  le  cas  oîi  le  nombre  obtenu  par  le  dosage  de  l'acide 
sulfurique  est  plus  fort,  on  peut  considérer  comme  probable  la 
présence  d'une  certaine  quantité  de  sulfate  de  fer  ;  mais  la  dif- 
férence entre  les  deux  nombres  dont  nous  parlons  ne  permet  pas 
de  calculer  la  composition  de  ce  sulfate.  Il  faut  porter  au  tableau 
de  l'analyse  cette  fraction  de  l'acide  sulfurique,  en  indiquant 
qu'elle  est  combinée  avec  l'oxyde  de  fer. 

SÈLÊmUBSl  DE  FL0II1. 

Le  séléniure  de  plomb  existe  dans  un  certain  nombre  de  mines, 
intimement  mélangé  avec  la  galène,  qui  constitue  l'espèce  miné- 
rale dominante  ;  mais  il  se  présente  rarement  seul  ;  il  est  presque 
toujours  mélangé,  ou  combiné  avec  d'autres  séléniures  métal- 
liques. On  n'a  signalé  les  séléniures  que  dans  les  mines  du  flarz, 
à  Clausthal^  à  Tilkerode^  à  Glasbach^  etc... 

On  distingue  quatre  variétés  :  le  séléniure  de  plomb  ;  le  sélé- 
niure de  plomb  et  de  cobalt;  le  séléniure  de  plomb  et  de  cuivre  ; 
le  séléniure  de  plomb  et  de  mercure. 

Ces  minéraux  ne  sont  pas  en  cristaux,  mais  en  veinules  ou  en 
masses  à  texture  lamellaire,  ne  présentant  que  rarement  des  faces 
de  clivage  un  peu  distinctes  :  il  est  par  suite  assez  difficile  de  re- 
connaître s'il  y  a  véritablement  combinaison  entre  les  séléniures, 
ou  si  les  minéraux  contiennent  des  séléniures  seulement  mélan- 
gés. Cette  question  théorique  ne  pourra  être  décidée  que  par  de 
nombreuses  analyses. 

Séléniure  de  plomb.  —  Le  séléniure  de  plomb  a  le  même  aspect 
que  la  galène  ;  quelques  échantillons  présentent  le  clivage  cubi- 
que. U  est  tendre,  et  on  peut  le  réduire  aisément  en  poudre 
impalpable  ;  sa  densité  est  de  8,80.  Il  est  difficilement  attaqué 
par  les  acides  non  oxydants,  avec  dégagement  d'hydrogène 
sélénié  ;  l'acide  azotique  et  l'eau  régale  le  dissolvent  avec  assez 
de  facilité,  à  l'aide  de  la  chaleur. 
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n  est  quelquefois  argentifère  ;  on  a  trouvé  jusqu'à  12  pour  100 
d'argent  dans  un  échantillon  provenant  de  la  mine  de  Tilkerode. 

Séléniurs  de  plohb  bt  de  cobalt.  —  Le  séléniure  contenant  du 
cobalt  a  la  même  couleur  et  le  même  éclat  que  le  séléniure  pur  : 
il  est  un  peu  plus  fragile,  et  sa  densité  est  moins  forte  ;  il  est  dif- 
ficilement attaqué  par  les  acides  non  oxydants. 

Séléniure  de  plomb  et  de  cuivre.  -—  Le  séléniure  de  plomb  ren- 
fermant du  cuivre  a  rarement  la  texture  cristalline  ;  sa  couleur 
est  très-variable,  du  gris  de  plomb  un  peu  clair  au  gris  jaunâtre 
ou  violacé  ;  sa  densité  est  presque  toujours  inférieure  à  7,00. 
L'acide  chlorhydrique  concentré  ne  l'attaque  pas  complètement; 
mais  les  acides  oxydants  le  dissolvent  aisément,  lorsqu'ils  sont 
concentrés,  et  lorsqu'on  les  fait  agir  à  la  température  de  100  de- 
grés; à  froid  leur  action  est  lente. 

Séléniure  de  plomb  et  de  mercure.  —  Les  échantillons  de  ce 
minéral  examinés  jusqu'ici  ont  tous  la  texture  cristalline,  et  pré- 
sentent trois  clivages  rectangulaires  assez  nets  ;  leur  couleur 
est  le  gris  de  plomb  foncé  ;  il  ont  l'éclat  métallique ,  et  les  la- 
melles ofErent  quelquefois  des  irisations.  Leur  densité  varie  de 
7,80  à  7,87.  Le  minéral  est  plus  difficilement  attaqué  que  le 
séléniure  de  plomb  par  les  acides  non  oxydants  et  même  par 
l'acide  azotique. 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques  de  la  composi- 
tion de  ces  divers  séléniures. 

Tilkerode.       tUkerodè.        tlauilbal,        tilkerode.        Lebrbacb. 
Sélénium...    S7,50..;..    26,52.. i..    Si>43.....      $4,36..;..    «4,97 
Plomb 71,Sl 60,15 63,93 47,45...,.    fi5>S4 


Argent >    41,67 >    1,29 y 

Cobalt 9    9    3,14 »    » 

Cuivre »    »    »    15,15 » 

Fer »    >    0,46 2,08 » 

Mcroare...  »»...»        »    i    ......  16,94 


09,40  98,84  98,93  100,21  97,75 

Dans  d'autres  échantillons  on  a  trouvé  jusqu'à  4B  pour  100  de 
mercure,  et  des  variations  assez  grandes  dans  les  proportions  du 
cobalt,  du  cuivre,  de  l'argent. 
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Amiltse.  —  Nous  prendrons  pour  exemple  Tanalyse  d'un 
séléniure  contenant  du  plomb,  du  cuivre  et  du  fer.  On  doit 
opérer  sur  au  moins  2  grammes  de  matière. 

On  attaque  par  Teau  régale  le  minéral  bien  porphyrisé  :  on  fait 
chauffer  pendant  plusieurs  heures  de  manière  à  décomposer  la 
majeure  partie  de  Tacide  azotique  ;  on  étend  d'eau  bouillante,  et 
on  fait  arriver  un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré  ;  on 
sature  peu  à  peu  par  l'ammoniaque  les  acides  et  Thydrogène  sul- 
furé. Les  métaux  sont  précipités  à  l'état  de  sulfures,  qui  retiennent 
en  combinaison  une  petite  quantité  de  sulfure  de  sélénium  ;  la 
majeure  partie  du  sélénium  reste  dissoute  à  Tétat  de  sulfo-sel. 

On  lave  longtemps  les  sulfures  avec  du  sulfliydrate  étendu, 
d'abord  par  décantations,  ensuite  sur  un  filtre.  Les  lavages  pro- 
longés sont  nécessaires,  d'abord  pour  enlever  au  précipité  les 
sels  solùbles  dont  il  est  imprégné,  ensuite  pour  décomposer  les 
sulfo-sels  insolubles,  formés  par  le  sulfure  de  sélénium  et  les 
sulfures  de  plomb  et  de  cuivre. 

Lorsque  les  lavages  sont  terminés,  on  fait  sécher  le  filtre 
à  1 00  degrés  ;  on  sépare  autant  que  possible  les  sulfures  du 
papier  ;  on  brûle  ce  dernier  seul  dans  une  capsule  de  porcelaine  ; 
on  réunit  les  sulfures  aux  cendres  du  filtre  ;  on  traite  par  l'acide 
azotique  étendu  ;  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  ;  on  éva- 
pore à  sec,  et  on  fait  chauffer  au  rouge  sombre. 

Après  refroidissement,  on  traite  les  sulfates  par  l'eau  ;  on  lave 
trois  ou  quatre  fois  par  décantation  le  sulfate  de  plomb  ;  on  l'im- 
prègne d'acide  sulfurique  ;  on  répète  l'évaporation,  la  calcination 
au  rouge  sombre  et  le  traitement  par  l'eau.  Le  sulfate  de  cuivre 
est  entièrement  dissous  ;  mais  la  dissolution  contient  tm  peu  de 
sulfate  de  plomb  et  de  sulfate  de  fer  ;  on  précipite  les  oxydes  de 
plomb  et  de  fer  par  Tammoniaque  fet  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque; on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  ammoniacale. 

On  précipite  alors  le  cuivre  à  l'état  de  sUlfure  i  oa  pèse  le 
sulfure  Cu*S,  calciné  au  rouge  sombre  à  l'abri  du  contact  de 
l'air.  Le  précipité  produit  par  l'ammoniaque  et  par  le  carbonate, 
réuni  aux  sulfates  insolubles  dans  l'eau,  est  traité  comme  nous 
l'avons  indiqué  précédemment. 

On  décompose  les  sulfates  par  le  carbonate  de  soude;  on 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  le  peroxyde  de  fer  et  le  car- 
bonate de  plomb;  on  précipite  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  ; 
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on  transforme  le  Sulfure  en  sulfate,  et  on  pèse  le  sulfate  neutre 
de  plomb  calciné  au  rouge  sombre. 

On  fait  chauffer  la  liqueur  acide  pour  expulser  Thydrogëne 
sulfuré  ;  après  avoir  séparé  le  soufre,  et  fait  passer  le  fer  à  Fétat 
de  peroxyde,  on  précipite  cet  oxyde  par  l'ammoniaque  ;  on  le 
calcine  au  rouge  vif  et  on  le  pèse. 

Pour  doser  le  sélénium^  on  décompose  le  sulfhydrate  par  Ta- 
cide  chlorhydrique  étendu  ;  il  se  forme  un  précipité  de  soufre 
libre  et  de  sulfure  de  sélénium  ;  on  le  lave  à  plusieurs  reprises 
par  décantations;  on  le  fait  chauffer  dans  l'eau  régale  très-chlor- 
rydrique,  jusqu'à  ce  que  le  sélénium  soit  dissous  en  totalité  ;  on 
sépare  par  filtration  le  soufre  qui  n'est  pas  dissous  ;  on  concentre 
la  liqueur,  et  on  fait  chauffer  assez  longtemps  pour  que  tout  l'a- 
cide azotique  soit  décomposé.  On  précipite  enfin  le  sélénium  par 
le  sulfite  d'ammoniaque;  on  pèse  le  sélénium,  séché  à  100  de- 
grés, sur  un  filtre  préalablement  pesé. 

On  compare  les  nombres  obtenus  pour  le  sélénium  et  pour  les 
métaux  ;  on  vérifie  que  le  sélénium  est  en  quantité  suffisante 
pour  former  des  séléniures  de  composition  définie  avec  tous  les 
métaux,  et  on  cherche  à  reconnaître  si  les  divers  séléniures  sont 
entre  eux  dans  des  rapports  simples. 

Lorsque  le  cas  se  présente,  il  ne  faut  pas  conclure  d'une  seule 
analyse  l'existence  d'une  combinaison  définie  entre  les  séléniures 
de  plomb,  de  cuivre  et  de  fer  :  une  telle  conclusion  n'est  per- 
mise qu'après  l'analyse  de  plusieurs  échantillons  différents,  et 
lorsque  les  nombres  obtenus  conduisent  aux  mêmes  rapports 
entre  les  proportions  des  divers  séléniures. 

FH08PHATE  DE  FL01I9. 

Le  phosphate  de  plomb  se  présente  sous  des  aspects  très- 
divers  :  tantôt  en  cristaux  isolés  ou  groupés,  en  petites  masses 
fij)reuse8  ou  concrétionnées,  aux  affleurements  des  gisements  de 
galène  ;  tantôt  en  masses  considérables,  à  texture  compacte,  for- 
mant la  seule  matière  minérale  utile  dans  des  filons  ou  dans  des 
amas  assez  puissants. 

Aux  affleurements  des  gisements  de  galène,  le  phosphate  de 
plomb  est  un  produit  d'altération  du  sulfure  de  plomb  par  les 
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agents  atmosphériques  ;  il  est  plus  difficile  d'expliquer  la  forma- 
tion du  phosphate  en  masses  compactes. 

Le  phosphate  de  plomb  a  une  couleur  très-variable,  du  jaune 
très-clair,  au  jaune  verdàtre,  au  vert  d'herbe,  et  au  brun  foncé. 
Il  est  tendre  et  il  se  laisse  aisément  réduire  en  poudre  impalpa- 
ble ;  sa  densité  varie  de  6,88  h  7,0S.  La  forme  primitive  des  cris- 
taux est  le  prisme  hexaèdre  régulier  ;  les  cristaux  sont  fréquem- 
ment très-nets,  quelquefois  très-déliés  et  groupés  de  manière  à 
présenter  un  aspect  analogue  à  celui  de  la  mousse  ;  ils  ont  ordi- 
nairement Féclat  résineux.  Le  phosphate  à  texture  compacte  n'a 
pas  d'éclat;  sa  cassure  est  irrégulière. 

La  composition  du  phosphate  de  plomb  est  assez  complexe* 
Les  cristaux  les  mieux  définis  contiennent  presque  tous  du  phos- 
phate de  plomb,  du  chlorure  de  plomb,  du  phosphate  de  chaux, 
du  fluorure  de  calcium.  Le  fluorure  de  calcium  se  trouve  princi- 
palement dans  les  minéraux  colorés  en  bran.  Quelques  échan-- 
tillons  de  phosphate  concrétionné,  provenant  de  Huelgoet^  con- 
tiennent une  assez  forte  proportion  d'hydrate  d'abimine. 

Le  phosphate  en  masses  compactes  renferme  également  du 
phosphate  et  du  chlorure  de  plomb,  du  phosphate  de  chaux,  un 
peu  de  fluorure  de  calcium  ;  il  est  irrégulièrement  mélangé  avec 
de  l'oxyde  do  fer  hydraté,  avec  du  quartz,  avec  de  l'argile,  etc. 

Ces  minéraux  sont  rarement  argentifères  ;  ils  rendent  à  Fessai 
du  plomb  qui  renferme  seulement  quelques  grammes  d'argent 
aux  iOO  kilogrammes.  Nous  citerons  quelques  exemples  numéri- 
ques de  la  compositon  du  phosphate  cristallisé  et  du  phosphate 
compacte. 

Ilaelgoel.  fllef.  Freybérg.  Slolberg. 

Oxyde  de  plomb 70,25 76»30 73,50 40,65 

Oxydedefer 0,15 0,10 0,35 10,10 

Chaux 1,25 2,35 2,20 4,55 

Alumine »    »    »    3,20 

Chlorure  de  plomb 9,50 5,50 7,25 i,15 

Fluorure  de  caleium...        1,20 1,50 1,35 0,35 

Acide  phosphorique....      18,10 14,25 16,35 17,30 

Quart!  et  argile »    »    »    .....  22,00 

100yl5  100,00  100,00  99,30 

Les  trois  premiers  échantillons  sont  en  cristaux  assez  nets  :  le 
dernier  provient  du  minerai  compacte  exploité  dans  les  environs 
de  Stolberg. 

T.  IT.  4T 
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ARBtOflATE  DE  PLOMB. 

L'arséniate  de  plomb  a  beaucoup  d'analogie  avec  le  phos- 
phate, avec  lequel  il  est  très-fréquemment  mélangé  en  propor- 
tions variables.  Il  se  présente  ordinairement  en  cristaux  isolés 
ou  groupés,  ou  en  petites  masses  à  texture  cristalline,  concré* 
tionnée  ou  terreuse,  aux  affleurements  des  gîtes  de  galène,  et 
dans  les  parties  des  gisements  dans  li^squelles  les  eaux  venant 
de  la  surface  ont  pu  pénétrer. 

La  présence  de  cristaux  ou  de  mouches  d'arséniate  de  plon^h 
aux  affleurements  des  filons  quartzeux  et  barytiques  ept  presque 
toujours  une  preuve  de  la  {richesse  en  galène  de  ces  filons,  à  une 
profondeur  plus  ou  moins  grande. 

L'arséniate  est  incolore  et  translucide,  ou  bien  opaque  et  d'pn 
jaune  de  cire,  et  plus  raiement  d*un  beau  yert.  J\  est  tpndre  pt 
on  le  réduit  aisément  en  poudre  impalpable.  La  forme  primi^ve 
des  cristaux  est  le  prisme  régpUer  à.  six  faces  ;  la*  densité  est  de 
7,26  pour  Tarséniate  pur  ;  cUq  est  uijl  peu  variable  popf  les  cris; 
taux  qui  contiennent  du  phosphate. 

La  composition  de  Tarséniate  diffère  notablement  de  celle  du 
phosphate;  on  n  a  signalé  la  présence  du  fluorure  jde  calcium,  du 
phosphate  de  chaux,  et  de  l'alumine  que  dans  un  très-petit  nom- 
bre d'échantillons.  Dans  les  cristaux,  et  mième  dans  l'arséniate 
concrétionné,  l'analyse  indique  ordinairemiEsnt  du  chlorure,  du 
phosphate  et  de  l'arséniate  de  plomb- 

Le  phosphate  et  l'arséniate  de  plomb  acpompagnent ,  dans 
quelques  localités,  le  vanadate  et  le  chromate  de  plomb. 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques  ;  les  analyses 
ont  été  faites  sur  des  échantillons  cristallisés. 


Jobaongeorgensladl.  HorbiQieii.     CornoiuiUes. 

Oxyde  de  plorab 73,65 72,20 71^ 6748 

Acide  arsénique 21»S0 7,35 17,S& 23,06 

Acide  phosphorique....      1,3Q.....  13^20 5,00 » 

Chlorure  de  plomb.  ...      3,30 7,25 S«46 9M 


99,45  100,00  100,00  100,47 

L'arséniate  de  plomb  contient  rarement  une  proportion  appré- 
ciable d'argent. 

Amaltse.  —  L'analyse  du  phosphate  et  de  l'arséniate  de  plomb 
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doit  être  faitp  à  peu  près  comme  celle  de  V^lunjinate  ;  elle  exigp 
une  série  spéciale  d'opérations  pour  Ja  détermination  du  fluor. 

Nous  avons  donné,  dans  notf e  premjer  volume  et  dans  le  pré- 
sent chapitre,  les  indications  détaîlf^ep  suf  la  rephercjie  du  fluor, 
sur  les  dosages  du  chlore,  de  l'acide  phosphorifjue,  de  l'acide 
arsénique,  des  oxydes  de  plomb  et  de  fer,  de  la  chaux  et  de 
Talumine. 

Nous  exposerons  ici  seulement;  l'onajyse  d'un  échantillon  cris- 
t^lisé  d'arséniate  de  plomb,  contenant  du  chlorure  çt  du  pbos- 
•phate  de  plomb,  ne  renfermant  pas  de  chaux^  d'^^umine,  (Joxyde 
de  fer  et  de  fluor. 

L'analyse  comprend  deux  séries  4'opérations  :  l'une  pour  l^ 
détermination  du  chlore  ;  l'autre  ppur  les  dosages  de  l'oxyde  4e 
plomb  et  des  deu^  aci4ps. 

1*  Détermination  du  chlore. — P'arséniate  de  plomb  étanj  ^ès- 
soluble  dans  l'acide  azotique  faible,  on  peut  arriver  à  doser  le 
chlore  avec  une  appro^pii^oQ  wffîsft^te  en  opérant  de  la  ma- 
nière suivante  : 

On  dissout  1  gramme  du  minéral  dans  l'acide  azotique  étendu 
et  froid;  on  verse  de  l'azotate  d'argent  en  très-faible  excès;  on 
agite  vivement,  et  on  attend  que  le  précipité  soit  nettement  ras- 
semblé; on  le  lave  à  plusieurs  reprises  par  décantations  ;  on  le 
reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance;  on  fait  sécher  à  i05  degrés,  et 
on  pèse  de  nouveau.  On  calcule  la  proportion  du  chlore  d'après 
l'augmentation  du  poids  du  filtre,  et  en  admettant  que  le  préci- 
pité desséché  à  100  degrés  est  du  chlorure  d'argent  parfaitement 
pur.  La  détermination  est  suffisamment  exacte,  bien  que  le  pré- 
cipité retienne  toujours  un  peu  de  chlorure  de  plomb. 

On  peut,  du  reste,  obtenir  un  dosage  un  peu  plus  certain  en 
procédant  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  un  des  exemples 
précédents,  en  faisant  fondre  le  minéral  avec  5  parties  de  carbo- 
bonate  de  soude,  en  traitant  la  matière  fondue  par  l'eau,  et 
en  dosant  le  chlore  dans  la  liqueur  alcaline. 

2**  Dosages  de  F  oxyde  de  plomb  et  des  acides,  —  On  dissout 
2  grammes  du  minéral  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu  ;  on  fait 
arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  chauffée  à  dOO  de- 
grés ;  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'ammoniaque,  en  quantité  suffi- 
sante pour  saturer  les  acides  et  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  lave 
longtemps  le  précipité  de  sulfure  dç  plomb  avec  de  l'eau  chargée 
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de  sulfhydrate.  On  pèse  le  plomb  à  Tétai  de  sulfure  desséché  à 
100  degrés;  on  vérifie  le  dosage  en  transformant  le  sulfure  en 
peroxyde  par  l'action  du  chlore  et  de  la  potasse  ;  on  pèse  le  per- 
oxyde également  séché  à  100  degrés. 

Pour  déterminer  les  acides,  on  décompose  le  sulfhydrate  par 
Tacide  chlorhydrique  étendu  ;  on  lave  le  précipité  par  décanta- 
tions ;  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  ;  on  pèse  après  dessiccation  à 
100  degrés  ;  on  dose  le  soufre  en  opérant  sur  1  gramme  du  pré- 
cipité ;  on  conclut  l'arsenic  par  différence,  et  on  calcule  la  propor- 
tion de  l'acide  arsénique. 

Dans  la  liqueur  chlorhydrique,  débarrassée  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  du  soufre,  on  précipite  l'acide  phosphorique  par  un  sel 
double  de  magnésie  et  d'ammoniaque,  en  saturant  l'acide  par 
l'ammoniaque.  On  calcule  l'acide  phosphorique  d'après  le  poids 
du  phosphate  de  magnésie  calciné. 

ABSÈmUAE  DE  PLOMB. 

L'arséniure  de  plomb  n'a  été  signalé  que  dans  une  seule  loca- 
lité, dans  une  des  mines  des  environs  de  Clamthal  (Harz).  Il  se 
présente  en  veinules  à  texture  cristalline,  mélangé  d'une  manière 
intime  avec  de  l'arséniosulfure  de  cobalt  et  avec  de  la  pyrite 
arsenicale.  La  matière  minérale  est  d'un  gris  de  plomb  un  peu 
bleuâtre  ;  sa  densité  est  de  8,44  ;  elle  est  assez  dure,  presque  inat- 
taquable par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  L'acide  azotique 
et  l'eau  régale  la  dissolvent  rapidement. 

U  est  impossible  d'isoler,  par  des  moyens  mécaniques,  les  di- 
vers minéraux  qui  paraissent  être  seulement  mélangés.  Les  ana- 
lyses de  plusieurs  échantiUons  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Soufre 1.50 1,85 2,00 

Arsenic 26,e5 27,30 28,15 

Plomb 65,30 66,20 66,10 

Fer 3,60 4,10 3,25 

Cobalt 5,10 0,10 0,30 


100,15  99,55  99,80 

ËGsayés  par  voie  sèche,  ces  échantillons  ont  tous  donné  une 
notable  proportion  d'argent. 

Analyse.  — L'analyse  comprend  deux  séries  d'opérations, 
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Tune  pour  le  dosage  du  soufre,  l'autre  pour  la  détermination  de 
Tarsenic  et  des  métaux;  nous  nous  occuperons  seulement  de 
cette  dernière. 

On  attaque  2  grammes  du  minéral  par  l'eau  régale  chlorhydri- 
que  ;  on  étend  d'eau  et  on  porte  à  Fébullition,  afin  d'empêcher 
que  le  chlorure  de  plomb  se  dépose  partiellement.  On  fait  arriver 
de  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  sature  progressivement  par  Tam- 
moniaque  ;  on  ajoute  un  faible  excès  de  sulfhydrate,  et  on  attend 
que  les  sulfures  métalliques  soient  nettement  rassemblés.  On  les 
lave  par  décantations  avec  du  sulfhydrate  étendu. 

L'arsenic  est  entièrement  dissous  à  l'état  de  sulfosel  ;  le  plomb, 
le  fer  et  le  cobalt  sont  précipités  en  totalité  à  l'état  de  sulfures. 
On  détermine  l'arsenic  dissous  dans  le  sulfhydrate,  en  suivant  la 
marche  précédemment  indiquée. 

Les  sulfures  insolubles  sont  mis  en  suspension  dans  l'eau  et 
traités  par  l'acide  chlorhydrique  ;  le  sulfure  de  fer  est  rapidement 
attaqué;  le  sulfure  de  cobalt  résiste  davantage:  il  faut  faire 
chaufiTer  la  liqueur  pendant  une  heure  environ  à  80  ou  à  60  de- 
grés pour  que  le  cobalt  soit  entièrement  dissous. 

Dans  ce  traitement,  le  sulfure  de  plomb  est  partiellement  atta- 
qué. On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  étend  d'eau 
afin  de  précipiter  le  plomb  qui  a  été  dissous  par  l'acide  chlorhy- 
drique. Lorsque  le  précipité  est  bien  rassemblé,  on  le  lave  par 
décantations.  La  liqueur  acide  contient  tout  le  fer  et  la  majeure 
partie  du  cobalt;  le  précipité  renferme  la  totalité  du  plomb  et 
une  petite  fraction  du  cobalt. 

Liqueur  acide.  —  On  fait  chauffer  à  l'ébullition  jusqu'à  ce  que 
lliydbrogène  sulfuré  soit  expulsé;  on  sépare  le  soufre;  on  per- 
oxyde le  fer,  et  on  précipite  le  peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque 
en  excès  ;  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  ammoniacale. 

Le  minéral  ne  renfermant  qu'une  proportion  assez  faible  de  fer 
et  de  cobalt,  il  suffit  d'une  précipitation  pour  séparer  les  deux 
oxydes  ;  si  le  volume  du  précipité  de  peroxyde  de  fer  est  un  peu 
grand,  il  faut  redissoudre  l'oxyde  dans  l'acide  azotique  et  recom- 
mencer la  précipitation  par  l'ammoniaque.  On  pèse  le  peroxyde 
de  fer  après  Tavoir  lavé,  séché,  et  calciné  au  rouge.  On  conserve 
la  dissolution  ammoniacale,  qui  contient  le  cobalt. 

Sulfures,  —  Le  précipité  de  sulfures  de  plomb  et  de  cobalt  est 
traité  par  l'acide  azotique  et  par  l'acide  sulfurique  :  la  liqueur 
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acide  est  évaporée  à  sec  ;  le  résidii  est  chauftlS  jusqu'au  roilgë 
sombre,  tant  qu'il  se  dégage  des  vdjpëiirs  d'acide  sulfuHqùè.  liés 
sulfates  neutres  sont  ensuite  traités  par  l'eau.  La  partie  insoluble 
dans  Teau  est  itilprégnée  d'actdé  ^ulfdrique  et  chauffée  de  nou- 
veau au  rouge  sombre  ;  les  sulfates  calcinés  sont  encore  traités 
par  l'eau.  Le  Sulfate  de  pilôtiib  étant  en  prbt)ottion  considérable, 
il  faut  répéter  pliisietirs  fois  ces  opérations  poui:  arriver  â  dis- 
soudre la  totalité  ilii  sulfate  dé  coWlt. 

Les  dissolutions  sont  traitées  |)ar  ràinmoniâque  et  par  le  carbo- 
nate d'ammoniaque.  Le  précipité  est  réuni  au  sulfate  de  plomb 
non  dissous.  La  matière  est  imprégnée  d*acide  sulfurique  et 
chauffée  au  i'ouge  sombre  dans  une  capsUle  de  porcelaine  exacte- 
ihent  tarée.  On  |)ëse  le  sulfate  de  plomn  dans  la  capsule. 

Les  liqueurs  ammoniacales  contenant  le  col)ali  sont  conceh- 
ttées  et  traitées  ^âr  la  potassé;  le  cobalt  est  pesé,  sbii  k  l'éiat 
ihétallique.  Soit  à  l'ëtat  de  peroxyde. 


S4i.-iPMiiUUftiikk. 


Les  produits  d'àH  dtl  piotnb  soht  tellement  noiUbreiix  bUenôuii 
ne  pouvons  donner  ici  ^UèlcJueS  détails  que  but  ceux  dont  l'exa- 
men analytique  présehte  le  plus  d'intérêt. 

Nous  dirons  quelques  mots  seulement  sur  les  produits  Aei 
ateliers  de  préparations  mécaniques  ;  nous  ih^steroiis  davantage 
sur  quelques-uns  des  produits  les  plus  importants  du  traitement 
métallurgique  :  le  phmi  marchand;  le  plomb  dceuvre;  le  pîomh 
aigre;  les  matteè;  les  minerais  grillés  et  les  mattes  grillées;  leà 
scories;  les  ftùnêes;  Ifes  fohds  de  coupelle;  les  abzugs;  Ifes  abstrichs; 
les  litharges;  le  minium  et  la  céhise. 

Nous  ne  pouvons  p^aà  donner  ici,  tomme  pour  les  liiëthiix  ][>ré- 
cédents,  un  aperçu  des  méthodes  employées  poiir  le  traitement 
métallurgique  des  minerais  pour  plomb  et  pour  argent.  Les  mé^ 
thodes  sont  trop  nombreuses  et  trofi  diverses.  La  descHptioû 
sommaire  des  méthodes  les  plus  importantes  nous  entraînerait 
trop  loin  en  dehors  des  limites  d'Un  traité  de  docimàsie.  Nous 
devons  renvoyer  nos  lecteurs  aux  publications  spéciales  qui  ont 
été  faites  sur  ce  sujet. 
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PRODUITS  DE  LA  PRÉPARATION  BtÊGAHIQUE. 

Les  séried  d'opérations  dont  se  compose  la  préparation  d'un  mi- 
nerai dé  plomb  varient  dans  les  litùites  les  pins  étendues,  suivant 
la  nàttire  de  ces  minerais,  leur  richesse  ett  argent,  et  suivant  les 
conditions  locales.  En  général,  on  cherche  à  enrichir  les  mine- 
rais peu  argentifères  beaucoup  plus  que  les  minerais  dont  la  te- 
neur en  argent  est  un  peu  élevée.  Les  minerais  argentifères 
qui  doivent  être  vendus  sont  nécessairement  enrichis  beaucoup 
plus  que  ceux  dont  le  traitement  peut  être  fait  à  proximité  des 
exploitations. 

Dans  la  plupart  des  ateliers,  on  obtient  :  des  grenelles  de  di- 
verses aitnenëions;  des  sables  ebrichid,  ijni  sont  désignés  sous  le 
nom  de  schlichs;  dès  matières  très-fines,  contenant  une  proportion 
plus  ou  moins  forte  de  minerai,  et  ndmniés  schlamnis  ou  bourbes; 
des  Inatières  trop  pauvret  poilr  être  enrièhieri  avec  écôrioulie,  et 
qui  sont  considérées  comme  stériles;  céÈ  nîatièrès  ététîle^  sont 
des  fragments  triés  à  la  main,  des  grenailles  données  par  les 
criblés,  des  sàBlês  fans  ou  fiée  boiies  provenant  deâ  tâbteâ. 

fresqiie  tous  ces  JirHdùra;  défiiiltif^  ou  intermédiaifes,  présen- 
tent la  plus  ^rdtide  divëi*siilé  8ë  boriiposition,  et  il  eéi  presque 
toujours  impossible  de  J)rélèver  des  ëchantilloiis  moyens  qui  re- 
présenlenl  àpiitôxiihativeinënt,  ^oùt  là  nature  et  pour  la  propor- 
tion des  gangues  et  àe  là  înatièi-e  tiiiiiëralë,  les  produits  qui  cor- 
respondent à  uù  mode  db  travail  déterhiiné;  et  qui  proviennent 
d'Un  lot  spécial  de  minerai. 

Il  est  donc  généralement  peu  utile  de  faire  des  analyses  de  ces 
produits  ;  la  longueur  des  opérations  suffirait  d'ailleurs  pour  em- 
pêcbët*  d'ëntreprendl'e  un  ensemble  d'analyses.  On  sfe  contenté, 
en  général,  de  fixer  par  dès  essais  là  tenetit  eti  plomb  et  en  ar- 
gent de  ceux  des  produits  qui  |)euvent  être  livrés  aux  usines,  et 
deà  produits  qui  doivent  être  jetéà. 

Lès  indications  fournies  par  les  essais  sont  insuffisantes,  car 
les  pertes  faiteé  dàiis  les  essais  sont  presque  toujours  très-fortes^ 
et  elles  sont  variables  (pour  le  même  opérateur)  avec  la  nature 
des  gangues,  avec  la  proportion  et  la  nature  des  matières  miné- 
rkles  ëtrangèi'es. 

n  est  indispensable  d'analyser  au  moins  quelques-uns  des  pro- 
duits, àfiil  d'bbtètiii*  des  termes  d^  comparaison  pour  les  résultats 
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obtenus  parla  voie  sèche.  Ces  analyses  sont  également  très-utiles 
pour  les  opérations  du  traitement  métallurgique,  en  donnant  des 
renseignements  plus  certains  que  ceux  qui  peuvent  être  tirés  de 
l'examen  minéralogique.  Les  analyses  doivent  être  faites  comme 
celles  des  minerais,  et  nous  n'avons  pas  à  revenir  sur  ce  sujet. 

Nous  décrirons  dans  le  paragraphe  suivant  les  divers  procédés 
d'essais  par  la  voie  sèche. 

PLOMB  IIÊTAI.UQUE. 

On  produit  dans  les  usines  trois  sortes  de  plomb  métallique  : 
l""  le  plomb  marchand,  c'est-à-dire  le  plomb  qui  ne  renferme  pas 
une  proportion  d'argent  assez  forte  pour  qu'il  y  ait  intérêt  à  l'ex- 
traire; 2*  le  plomb  d' œuvre,  produit  par  le  traitement  des  mine- 
rais argentifères  ;  3*"  les  plombs  aigres,  qui  proviennent  du  trai- 
tement des  abstrichs  ou  des  crasses  obtenues  dans  les  diverses 
opérations  de  la  métallurgie. 

Plobcb  marchàiu).  —  La  pureté  du  plomb  livré  au  commerce 
dépend  de  la, nature  des  minerais  qui  l'ont  produit,  et  des  soins 
apportés  dans  les  opérations  du  traitement.  Certains  plombs  d'Es- 
pagne, de  Garinthie,  de  l'Amérique  du  nord,  etc.,  ne  contien- 
nent que  des  traces  de  métaux  étrangers  ;  il  en  est  de  même  des 
plombs  qui  proviennent  du  pattinsonage.  Mais  les  principales 
usines  de  l'Europe  produisent  du  plomb  qui  renferme  quelques 
millièmes,  ou  du  moins  quelques  dix-millièmes  de  cuivre,  d'an- 
timoine, d'arsenic,  de  soufre,  de  fer,  de  zinc,  etc. 

lies  plombs  les  plus  pauvres  en  argent,  purs  ou  impurs,  don- 
nent à  la  coupellation  de  2  à  5  grammes,  et  quelquefois  davan- 
tage, d'argent  aux  100  kilogrammes.  La  pureté  du  plomb  mar- 
chand se  reconnaît  ordinairement  à  la  facilité  avec  laquelle  il  se 
laisse  rayer  par  l'ongle  ;  mais  ce  caractère  n'est  très-sensible  que 
dans  le  cas  où  le  métal  a  été  coulé  avec  les  précautions  convena- 
bles ;  le  plomb  coulé  trop  chaud  est  toujours  dur  k  la  surface. 

La  présence  des  métaux,  du  soufre  et  de  l'arsenic  dans  le  plomb, 
n'offre  aucun  inconvénient  dans  la  plupart  des  applications  du 
métal;  au  contraire,  pour  certains  usages  spéciaux,  par  exem- 
ple pour  la  fabrication  du  minium,  il  est  essentiel  que  le  plomb 
ne  contienne  que  des  traces  indosables  de  cuivre  et  de  nickel, 
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dont  les  oxydes  communiquent  aux  cristaux,  aux  couvertes  de  la 
fuence  et  de  la  porcelaine,  des  colorations  très-prononcées. 

Le  plomb  marchand  est  propre  ou  impropre  à  des  applications 
spéciales,  non  pas  suivant  qu'il  est  rigoureusement  pur  ou  impur, 
mais  bien  suivant  qu'il  ne  contient  pas  ou  qu'il  renferme  des 
quantités  appréciables  de  corps  particuliers  nuisibles  dans  ces 
applications. 

Plomb  n'oEirvEE.  —  Le  plomb  d'œuvre,  plus  ou  moins  riche  en 
argent,  est  ordinairement  moulé  en  lingots  de  poids  variables, 
sans  qu'on  prenne  les  mêmes  précautions  que  pour  le  plomb 
marchand. 

n  doit  être  traité  soit  par  coupellationj  soit  par  cristallisation. 

On  peut  passer  à  la  coupelle  allemande  des  plombs  assez  im- 
purs, tandis  que  pour  la  coupelle  anglaise  et  pour  la  cristallisation, 
il  est  indispensable  que  le  plomb  soit  presque  pur.  Les  plombs 
d'ceuvre  contenant  de  l'antimoine,  de  l'arsenic,  du  soufre,  du  fer, 
du  cuivre,  etc...,  en  proportion  un  peu  forte,  doivent  être  soumis 
au  rôtissage^  c'est-ànlire  à  une  oxydation  préalable  à  la  tempéra- 
ture du  rouge  sombre,  avant  d'être  introduits  dans  les  coupelles 
anglaises,  ou  avant  d'être  soumis  à  la  cristallisation. 

11  est  donc  nécessaire  d'examiner  le  plomb  d'œuvre  à  deux 
points  de  vue  différents,  suivant  le  traitement  auquel  il  est  des- 
tiné. 

Lorsque  le  plomb  doit  être  coupelle  dans  de  grands  fours, 
sur  une  sole  en  marne  (coupellation  allemande),  il  est  utile  de 
connaître  la  proportion  exacte  du  plomb  contenu,  et  de  déter- 
miner approximativement  la  nature  des  corps  étrangers,  afin 
de  pouvoir  évaluer  avec  une  certaine  approximation  les  pertes 
qui  sont  faites  dans  l'opération  métallurgique,  afin  de  prévoir 
quelle  sera  la  composition  des  premiers  produits  de  l'oxydation, 
les  abzugs  et  les  abstrichs^  et  quel  degré  de  pureté  auront  les 
Utfiorges. 

Pour  le  plomb  destiné  à  la  coupelle  elliptique  en  os  calcinés  (cou- 
pellation anglaise) ,  ou  à  la  cristallisation,  il  s'agit  de  déterminer 
la  nature  et  la  proportion  de  tous  les  corps  étrangers,  dans  le  but 
de  constater  si  le  plomb  peut  passer  directement  à  ces  opérations, 
s'il  est,  au  contraire,  indispensable  de  le  purifier,  et  d'évaluer  dans 
ce  cas  quelles  sont  les  pertes  probables  dans  la  purification. 
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Dans  tous  les  cas,  il  est  très-important  de  fixer  la  tenetlr  ëd 
argent  des  plombs  qui  doivent  être  coupelles  bu  soumis  à  la  cris- 
tallisation, et  pour  cette  détertninatioii  oii  se  troùte  en  J)résence 
d'une  très-grave  difficulté. 

Le  plomb  fondu,  sortant  des  fours  à  nloiiche  ou  de^  fours  à 
réverbère,  est  très-hétérdgënë,  c'èst-à-dire  qu'il  tient  en  dissolu- 
tion les  alliages  ou  les  composés  formés  par  l'argent,  et  que  ceiix- 
ci  sont  répartis  très-irrégulièrement  dans  le  bain  métallique.  Le 
plomb  est  coulé  en  lingots  d'un  poids  Variable,  ïnsds  tôt^ôtlrs 
assez  fort,  de  40  à  SO  kilogrammes  \  pehdant  le  rëfroidisseinent^ 
lés  composés  de  l'argent  se  concentrent  patliellement  dans  les 
portions  des  lingots  qui  se  solidifient  avec  le  plus  de  lenteur. 

Pour  obtenir  la  teneur  mc^yënne  en  srgétit  d'un  certdîn  nombre 
de  lingots,  il  faudrait  les  fondre  tous  ensemble,  rendre  le  liquide 
homogène  par  une  agitation  prolongée,  et  prélever  des  prises 
d'essai  dans  les  diverses  parties  du  bain.  Cette  manière  d'opérer 
est  rarement  praticable  \  on  est  obligé  de  prendre  sur  chaque 
lingot  plusieurs  fragments  pesant  chacun  de  10  à  20  grammes. 
On  n'est  jamais  assuré  que  la  somme  de  tous  ces  fragments  re- 
présente la  teneur  mo)'entie  des  lingots  ;  on  peut  seulement  pré- 
sumer qu'en  multipliant  les  prises  d'essais,  on  obtient  des  frag- 
ments dont  la  éomme  ne  ài£^re  peut-être  pas  beaucoup,  pour  la 
teneur  en  argent,  des  lidgots  proposés. 

Chaque  fragment  ayant  une  teneur  spéciale,  il  faut  les  fondre 
tous  ensemble,  rendre  le  bain  homogène  par  l'agitation,  et  puiser 
à  la  cuiller  plusieurs  prises  d'essai,  chacune  de  100  à  200  gram- 
mes. 11  faut  de  plub  fondre  ces  nouvelles  prises  d'essai,  agiter  la 
matière  métallique  en  fusion,  et  la  couler  rapidement  dans  une 
lingotière  de  fonte,  à  parois  assez  épaisses  pour  que  la  solidifi- 
cation du  plomb  soit  presque  instantanée.  C'est,  en  définitive, sur 
cette  barre  de  plomb  qu'on  prélève  les  échantillons  sur  lesquels 
on  détermine  la  teneur  en  argent. 

Ces  précautions  sont  minutieuses,  et  elles  sont  encore  insuffi- 
santes ;  elles  donnent  seulement  la  probabilité  de  la  correspon- 
dance^  pour  la  richesse  en  argent,  des  lingots  proposés  et  des 
quelques  grammes  de  plomb  sur  lesquels  on  fait  l'essai. 

Les  observations  que  nous  venons  de  présenter  pour  l'argent 
sont  appUcables  à  tous  les  corps  étrangers.  Il  faut  prendre  des 
précautions  analogues  lorsqu'on  veut  prélever  im  échantillon 
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moyen  ponr  le  soumettre  à  TtoàlySé  i  bil  s'exposerait  à  de  graves 
erreurs  en  analysant  seulement  un  morceau  détaché  de  Tun  des 
lingots. 

Nous  devons  faire  encore  une  observation  importante  ;  on 
nobtient  la  barre  de  plomb  qui  doit  représenter  la  composition 
moyenne  deë  lingots  qu'après  deux  fusions  dans  des  creiisets,  et 
l'une  d'elles  est  faite  sur  un  poids  considérable  de  plomb.  11  est 
impossible  d'éviter  l'oiydatioii  partielle  dû  plomb  et  des  corps 
étrangers;  il  y  a  par  conséquent  purification  très-notable  du 
plomb. 

Cette  purification  n'a  pas  d'influence  appréciable  sur  la  te- 
neur en  argent^  mais  elle  a  une  Importante  assez  grande  lors- 
qu'il s'agit  de  déterminer  la  proportion  du  soufre,  de  l'arsenic, 
de  l'antimoine,  etc..«|  dans  Je  plomb.  La  prise  d'essai  contient 
certainement  moins  de  soufre,  dé  fer,  etc.,  que  les  lingots  pro- 
posés. 

Plomb  aigbe.  —  La  composition  des  plombs  aigres  présente  la 
plus  grande  irrégularité  ;  ils  renferment  ordinairement  du  soufre, 
de  Tarseûîci  àe  Tanlimoine,  du  cuivre,  dû  fer,  du  zinc,  etc.. 
Leur  teneur  en  argent  est  rarement  très-faible  ;  les  plombs  aigres 
sont  souvent  assez  at*gentifères  pour  qu'on  tienne  compte  de 
l'argent  dans  le  prix  de  vente. 

L'argent  et  les  corps  étrangers  sont  en  proportions  très-varia- 
bles dans  \ei  diverses  parties  des  lingots  ;  bn  doit  prendre,  pour 
prélever  une  prise  d'essai,  des  précautions  analogues  à  celles 
dont  nous  avons  parlé  pour  les  plombs  d'œuvre. 

Ces  plombs  aigreà  sont  employés  pour  là  fabrication  du  plolnb 
de  chassé,  pour  la  fonte  des  caractères  d'imprimerie.  La  valeur 
du  plomb  pohr  ces  usages  ne  peut  être  déterminée  que  pat 
l'emploi  ;  l'analyse  ne  donne  à  ce  sujet  que  des  iiidications  insuf- 
fisantes, n  est  cependant  utile  de  déterminer  la  nature  et  la  pro- 
portion des  corps  étrangers,  afin  de  pouvoir  tomparer  les  plombs 
de  provenances  et  de  compositions  différentes,  et  prévoir,  d'après 
les  résultJits  obtenus  dans  l'application  d'dn  certain  nombre  de 
ces  plbmbs,la  valeur  qùë  peuvent  avoir  ceux  qui  n'ont  pas  encore 
été  employés. 

Nous  donnons  dans  led  tableaux  suivants  quelques  exemples 
numériques  : 
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FLOHM  VAACBAaDS. 

Btpafiie.  CariMhto.  Biffd. 

Plomb 99,350 99,630 99,450 99,650 

Cuifre 0,070 0,010 0,040 0,030 

Antimoine...      0,160 0,070 traces traces 

Arsenic traces 0,060 traces traces 

Soofre traces »    0,020 0,030 

Argent. 0,004 0,003 0,015 0,017 


100,055 


99,277 


100,110 


99,584 

99,763 
FLOHBS  v'oimmi. 

99,525 

99,727 

Harz. 

Tlalat. 

Angleterre 

Plomb.... 

97,350... 

..    97,750 

95,400... 

..    99,000 

AnUmoine. 

1,200... 

..      0,350 

2,350... 

i 

Arsenic. . . 

0,150... 

...      0,250 

0,450... 

• 

Soufre 

1,100... 

...      0,450 

1,300... 

> 

Cuitre.... 

0,150.. 

...      0,200 

0,100... 

traces 

Fer 

traces.. 

...      0,100 

traces. . . 

a 

Argeni.  •  • . 

0,105.. 

...      0,177 

0,510... 

..      0,900 

99,900 


PLOMBS  AlOnSS. 


Pontgibaud. 
Plomb 91,000... 


Antimoine. 
Arsenic.  .. 
Soufre.... 
Goitre. ... 

Fer 

Argent.... 


7,150. 
1,150. 
0.250. 
0,350.. 
0,150. 
0,045. 


Tialat. 
88,350. 

9,400. 

0,350. 

0,200. 

1,050.. 

0,850. 

0,035.. 


Harz.  Frejberg. 

91,200 92,000 


100,095 


99,755 


1,460. 
5,350. 
1,100. 
0,075. 
traces. 
0,025. 

99,200 


1,500 
3,100 
0,600 
1,500 
0,400 
0,060 

99,160 


ANALYSE.  —  L'analyse  d*un  échantillon  de  plonib  métallique 
doit  être  conduite  de  manières  différentes  suivant  l'usage  auquel 
le  plomb  est  destiné  :  il  suffit  quelquefois  de  déterminer  la  pro- 
portion exacte  du  plomb  ;  d'autres  fois  il  est  nécessaire  de  doser 
le  cuivre  ;  dans  quelques  circonstances,  il  est  nécessaire  de  fixer 
aussi  exactement  que  possible  la  nature  et  la  proportion  de  tous 
les  corps  étrangers. 

La  teneur  en  argent  est  toujours  déterminée  dans  une  opéra- 
tion spéciale,  par  coupellation.  Nous  ne  donnerons  ici  qu'un 
exemple  : 

Nous  supposons  qu'on  a  prélevé  avec  les  soins  convenables 
une  prise  d'essai,  représentant  approximativement  la  composi-* 
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lion  d*un  grand  nombre  de  lingots  ;  il  s'agit  de  doser  le  plomb 
et  tous  les  corps  étrangers  qu'il  peut  contenir. 

L'examen  du  métal  comprend  plusieurs  séries  d'opérations  : 
dans  ces  recherches  analytiques  on  néglige  la  présence  de  l'ar- 
gent. 

1*  Antimoine  et  arsenic.  —  On  doit  d'abord  chercher  à  recon- 
naître si  ces  deux  corps  se  trouvent  en  proportion  assez  faible 
pour  qu'on  puisse  les  évaluer  à  l'aide  de  l'appareil  de  Marsh. 

On  attaque  1  gramme  du  métal  par  l'eau  régale  (2  parties  d'a- 
cide chlorhydrique  et  1  partie  d'acide  azotique)  ;  on  étend  d'eau  ; 
on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  en 
excès  ;  on  lave  le  précipité  de  sulfures  avec  du  sulfhydrate  très- 
étendu.  On  sépare  par  filtration  les  sulfures  insolubles  ;  on  dé- 
compose le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  faible.  Le  pré- 
cipité produit  contient  trop  de  soufre  libre  pour  qu'il  soit  possible 
de  reconnaître  la  présence  des  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoii^e. 
On  le  lave  longtemps  par  décantations  ;  on  l'attaque  par  l'eau 
régale  chlorhydrique  ;  on  sépare  le  soufre  qui  n'est  pas  dissous  ; 
on  ajoute  à  la  liqueur  acide  O^'jâS  environ  de  peroxyde  de  fer 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique;  on  sature  par  l'ammoniaque. 
Le  précipité,  convenablement  lavé,  est  ensuite  traité  par  l'acide 
sulfurique,  et  le  liquide  acide  est  essayé  dans  l'appareil  de  Marsh. 
On  évalue  la  proportion  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  d'après 
l'intensité  des  taches  ;  on  peut  même  reconnaître  lequel  des  deux 
corps  est  en  proportion  dominante^  ou  bien,  lorsque  les  tacites 
sont  trop  intenses,  on  est  averti  de  la  nécessité  de  faire  le  dosage 
des  deux  corps;  on  peut  même  apprécier  quel  poids  de  plomb  il 
convient  de  prendre  pour  ces  dosages. 

L'évaluation  à  l'aide  de  l'appareil  de  Marsh  est  ordinairement 
possible  pour  les  plombs  marchands  et  pour  un  certain  nombre 
de  plombs  d'oeuvre  ;  mais  pour  les  plombs  aigres,  il  faut  presque 
toujours  faire  les  dosages  en  opérant  sur  un  poids  variable,  de 
10  à  2o  grammes. 
On  peut  procéder  de  la  manière  suivante  : 
On  attaque  le  plomb  par  l'eau  régale  très-chlorhydrique  ;  on 
étend  d'eau  en  laissant  à  la  liqueur  un  degré  d'acidité  tel  qu'on 
n'ait  pas  à  craindre  la  décomposition  partielle  du  chlorure  d'an- 
timoine. Une  grande  partie  du  chlorure  de  plomb  cristallise  pen- 
dant le  refroidissement. 
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On  lave  ces  cristaui^  h  deux  ou  trois  reprises,  par  décantations, 
avec  de  Teau  froide^  acidulée  par  Taclde  chlorhydrique.  On  dis- 
sout ces  cristaux  dans  l'acide  chlorhydrique  très-étendu,  et  en 
faisant  chauffer  presque  à  100  degrés  ;  on  laisse  la  liqueur  se  re- 
froidir, et  on  lave  encore  les  cristaux  par  décantations  avep  de 
l'pau  froide,  apidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  Ces  cristaux  ne 
rjBtjennent  qu'une  qyantité  négligeable  d'arsenic  et  d'antimoine. 

Dans  les  liqueurs  acides  on  fait  arriver  un  courant  très-rapide 
d'hydrogène  sulfuré  ;  on  sature  peu  ^  peu  par  l'ammoniaque  et 
on  ajoute  )in  faible  excès  ^e  sulfhydrate  ;  on  lave  le  précipité 
avec  du  sulfhydrate.  Les  lavagi^^  sont  jongs,  car  le  volume  du 
précipité  est  considérable,  bien  qu  une  grande  par^e  du  p}pmb 
ait  été  séparée  à  l'état  de  chlorure. 

On  reçoit  les  sulfures  sur  un  filtre  et  on  conserve  seulement  le^ 
liqueurs  qui  contiennent  }ps  sulfosels  formés  par  l'arsenic  et  par 
Taptimoine,  disspus  dans  le  sulfhydrate. 

On  décompose  le  sulfbydr^tjB  par  racj4c  chlorhydrique;  on 
lave  par  décantations,  afin  d'pnlever  au  précipité  |a  majeure  partip 
du  sel  ammojfi^p  dont  il  est  imprégna  ;  on  tj-^fite  par  Tacide  chlor- 
byjjrique  un  peu  étendu,  en  faisant  chauffer  à  50  ou  à  60  degrés. 

Le  soufre  et  le  isulfuriB  d'arsenic  restent  indissojis;  f'aptiippine 
sp  tfouve  dans  la  liqueur  acide  ;  on  le  précipite  à  l'état  de  sul- 
fure par  l'hydrogène  sulfuré.  On  reçoit  sur  des  filtres  pesés 
d'avance  les  deuj  sulfures  d'aysepic  et  d'antimoine;  on  pèse  de 
nouveau  après  dessiccation  à  iOO  degrés.  On  dose  le  soufre  et  on 
concluj  par  différppcp  les  proportions  d'antimoine  et  d'arsenip. 

|La  détepnination  est  un  peu  incertain^  pour  l'arsenic,  qui  en- 
tre généralement  en  quantité  très-faible  dans  les  plombs  aigres  et 
surtoi^t  dans  les  plopibs  dœuv^e,  et  dont  le  sulfure  est  mélangé 
avpc  une  proportion  considéra|)le  de  soufre  Ubre.  Le  dosage  de 
Tantin^oine  est  plus  exact  :  son  sulfure,  précipité  par  l'hydrogène 
aulfuré,  n'est  mélangé  qu'avec  très-pei^  de  soufre. 

2*  Recherc/ie  du  soufre.  —  La  détermination  du  soufre  dans  le 
plomb  présente  des  difficultés  très-grapdes.  On  doit  opérer  sur 
10  à  IS  grammes  de  plomb  réduit  en  fragpients  très-petits. 

Qn  attaque  le  métal  par  l'acide  azotique  concentré  et  bouillant; 
on  étend  d'e^u;  on  sature  l'acide  par  la  potasse  pure  et  on  ajoute 
de  20  à  25  grammes  d'alcali  en  excès  ;  on  porte  à  l'ébullition  et  on 
foit  arriver  du  chlore  jusqu'à  saturation  de  la  potasse  libre.  Le 
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plomb  est  alors  en  totalité  àTétat  de  bioxyde  ipdissous  ;  lo  soufre 
se  trouve  dans  la  liquepr  alcaline  à  Tf^tat  de  sulfate  4e  potasse. 
Après  avoir  lavé  par  jdécanlations  la  partie  ipsolu|)Je,  on  acidjfie 
la  liqueur  par  Tacide  chlor^ydrique  ;  on  pfrécipite  j'apide  sulfu- 
rique  par  le  c)i|orure  de  })anuin  et  on  procède  h  la  pesée  du  sul- 
fate de  baryte. 

3**  Recherche  du  cuivre.  —  Ainsi  que  npus  l'avons  ^éjà  dit,  ^] 
est  très-impqrtant  d'évalupr  très-exactcmept  la  prqportiqn  du 
cuiv]:e  ^djxs  les  plombs  qui  sont  destinés  à  la  fabrication  du  jnj- 
nium,  à  ce)le  do  la  céruse,  etc.,  c'cpt-à^dire  dans  dçs  plqf^b^ 
très-purs,  qifj  renferment  sjîulemçpt  quelques  millièmes  de  corps 
étrangers.  Pour  les  plombs  aigres  et  pour  Jes  ploifjbfi  d'ceuvre, 
la  détefu^nation  exacte  du  cuivre  présente  ordinairement  mofns 
d'intérêt.  ' 

n  résulte  de  là  que  la  recherche  du  cuivre  (Joit  être  faite  pfps- 
que  toujours  sur  pn  poids  considérable  do  plomb,  sur  100  Qt 
même  sur  150  grammes.  La  condition  d'opérer  sur  un  poids  aussf 
fort  repd  les  opérations  très-délicates.  On  place  (Jans  une  très- 
grande  fiple  )e  métal  aplati  en  feuilles  n^jnces  ou  rédi^i^  en  frag- 
ments très-petits;  on  l'attaque  par  l'^pide  azotique  de  force 
moyenne,  en  faisant  chauffer  entre  80  et  90  degrés. 

Lorsque  le  plomb  est  entièrement  transformé  en  azptate,  op 
verse  dans  la  fiole  au  pioii^s  deux  litres  d'eau  préa|ableipent 
chauffée  à  100  degrés  ;  on  sature  progressivement  Tacidje  par  Tam- 
moniaque  ;  on  ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque  eff  très-faible 
excès;  on  fait  chauffer  à  1()0  degrés  pendant  douze  hcprcp,  en 
versant  de  temps  en  temps  de  l'ammoniaque  dans  la  fiole»  Op 
laisse  le  carbonate  de  ploml)  se  rassembler  par  le  refroidisse- 
ment; on  décante  la  liqueur  claire  ;  on  lave  le  précipitée  par  dé- 
cantations avec  de  l'eau  faiblement  ammoniacale^  en  ayant  soin 
chaque  fois  d'agiter  viyepent,  et  de  faire  chauffer  à  lOQ  degrés 
avant  de  laisser  le  carbonate  de  plomb  se  déposer. 

En  opérant  ainsi,  on  parvient  ^  dissoudre  à  très-peu  près  la 
totalité  du  cuivre  ;  m<jiis  ce  métal  se  jtrouve  dans  des  Jfq]ijpur3 
d'un  volume  considérable.  On  coçcentpe  ces  liqueurs  jusqu'à  ce 
que  le  volume  soit  réduit  à  un  litre,  et  on  évalue  le  cuivre  con- 
tenu d'après  l'intensité  de  la  coloration  bleue. 

4**  Evaluation  du  zinc.  —  La  série  des  opérations  quie  nous  ve- 
nons d'exposer  pour  la  recherche  du  cuivre  sert  en  même  temps 


Digitized  by 


Google 


75Î  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

à  l'évaluation  du  zinc.  L'oxyde  de  zinc  se  trouve  avec  l'oxyde  de 
cuivre  dans  la  liqueur  ammoniacale.  On  sature  l'ammoniaque 
par  l'hydrogène  sulfuré  ;  les  deux  métaux  sont  précipités  à  l'état 
de  sulfures.  On  reconnaît  aisément  à  l'aspect  du  précipité  si  le 
zinc  est  en  quantité  appréciable  ;  dans  ce  cas,  on  lave  les  sulfures 
par  décantations  avec  de  l'eau  très-faiblement  chargée  de  suif- 
hydrate:  on  dissout  les  métaux  en  traitant  les  sulfures  par  l'acide 
chlorhydrique,  en  ajoutant  seulement  quelques  gouttes  d'acide 
azotique  ;  on  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sulfocyanure  ;  après 
aveir  séparé  le  précipité,  on  verse  dans  la  liqueur  de  l'ammo- 
niaque et  du  sulfhydrate  ;  on  pèse  le  zinc  à  l'état  d'oxyde  obtenu 
par  grillage  du  sulfure. 

On  peut  simplifier  ces  opérations  lorsque  le  plomb  proposé  ne 
contient  qu'une  proportion  très-faible  de  cuivre  : 

On  soumet  au  grillage  le  mélange  des  deux  sulfures  de  zinc  et 
de  cuivre.  On  admet  que  la  matière  grillée  contient  seulement  les 
deux  oxydes  :  on  calcule  l'oxyde  de  zinc  en  retranchant  du  poids 
de  cette  matière  le  poids  de  l'oxyde  de  cuivre  calculé  d'après 
l'évaluation  qui  a  été  faite  dans  la  troisième  série  d'opérations. 

8*  Détermination  du  fer.  — Dosage  du  plomb.  —  Pour  doser  le 
fer  et  le  plomb,  on  opère  seulement  sur  3  grammes  du  métal.  On 
le  dissout  dans  l'eau  régale  chlorhydrique  ;  on  étend  d'eau  ;  on 
fait  chaufTer  à  l'ébullition  et  on  fait  arriver  de  Thydrogène  sul- 
furé. On  lave  le  précipité  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée 
d'hydrogène  sulfuré. 

Le  fer  se  trouve  en  totalité  dans  les  liqueurs  acides,  avec  une 
fraction  du  zinc  :  le  précipité  contient,  à  l'état  de  sulfures,  le 
plomb,  le  cuivre,  l'arsenic,  l'antimoine  et  la  majeure  partie,  sou- 
vent même  la  totalité  du  zinc. 

On  traite  les  liqueurs  acides  comme  nous  l'avons  indiqué  pré- 
cédemment ;  on  expulse  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  sépare  le  soufre  ; 
on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on  précipite  cet  oxyde 
par  l'ammoniaque  ;  on  le  pèse  après  calcination,  en  négligeant 
la  faible  quantité  d'oxyde  de  zinc  qu'il  peut  retenir. 

Pour  doser  le  plomb,  on  met  en  suspension  dans  le  sulfhydrate 
les  sulfures  qui  ont  été  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré  et  qui 
ont  été  lavés  par  décantations.  On  lave  la  partie  insoluble  avec 
du  sulfhydrate  étendu  :  on  dissout  ainsi  l'arsenic  et  l'antimoine. 
Connaissant,  d'après  les  opérations  précédentes,  si  la  propor- 
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tion  de  ces  deux  corps  est  faible  ou  forte,  on  prolonge  plus  ou 
moins  les  lavages  au  suif  hydrate,  de  manière  à  ne  laisser  avec 
les  sulfures  iasolubles  qu'une  quantité  tout  à  fait  négligeable  des 
deux  sulfures  acides. 

On  lave  ensuite  les  sulfures  de  plomb,  de  cuivre  et  de  zinc,  avec 
de  l'eau  pure.  On  traite  les  sulfures  par  Tacide  azotique  et  par 
l'acide  sulfurique  ;  on  évapore  à  sec  ;  on  chauffe  le  résidu  au 
rouge  sombre  et  on  traite  par  l'eau.  Le  zinc  et  le  cuivre  sont 
ordinairement  en  proportion  tellement  faible,  qu'il  est  inutile  de 
répéter  le  traitement  par  l'acide  sulfurique  ;  on  considère  la  par- 
tie insoluble  dans  l'eau  comme  du  sulfate  de  plomb  parfaitement 
exempt  de  sulfates  de  cuivre  et  de  zinc. 

On  verse  de  l'ammoniaque  et  un  peu  de  carbonate  d'ammonia- 
que dans  la  dissolution;  on  réunit  le  précipité  convenablement 
lavé  au  sulfate  de  plomb  insoluble  dans  l'eau  ;  on  imprègne 
d'acide  sulfurique;  on  calcine  au  rouge  sombre  dans  une  capsule 
de  porcelaine  pesée  d'avance  ;  on  pèse  après  refroidissement. 

On  calcule  le  plomb  d'après  le  poids  du  sulfate  neutre. 

MATTES. 

Les  mattes  sont  produites  dans  des  conditions  très-diverses  : 
leur  composition  varie  dans  les  limites  les  plus  étendues^  suivant 
la  nature  des  minerais  et  suivant  le  mode  de  Iraitément. 

Lorsqu'on  traite  la  galène  très-riche  en  plomb,  et  à  peu  près 
pure,  par  le  fer  métallique  ou  par  la  fonte,  au  four  à  réverbère 
ou  au  four  à  manche,  les  mattes  sont  principalement  composées 
de  sulfure  de  fer  :  elles  contiennent  une  proportion  plus  ou  moins 
forte  de  sulfure  de  plomb  ;  leur  teneur  en  argent  est  toujours 
assez  élevée,  comparativement  à  celle  des  minerais  traités.  Ces 
mattes  ne  renferment  ordinairement  que  des  quantités  très-fai- 
bles d'arsenic,  d'antimoine,  de  cuivre,  de  zinc,  etc. 

Les  galènes  argentifères,  fréquemment  mélangées  de  sulfures 
métalliques  divers,  sont  presque  toujours  grillées  dans  des  fours 
à  réverbère,  et  fondues  dans  des  fours  à  manche,  avec  addition 
de  scories,  de  fondants  terreux  ou  ferrugineux,  quelquefois  avec 
addition  de  fer  métallique  ou  de  fonte.  Lorsque  l'oxydation  n'est 
pas  totale  pendant  le  grillage,  ou  bien  lorsque  les  minerais  grillés 
contiennent  une  forte  proportion  de  sulfates,  il  se  produit  une 
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certaine  quantité  de  mattes  dans  la  fusion  au  four  à  manche,  ËUe$ 
contiennent  à  l'état  do  sulfures  une  partie  de  tous  les  métaux  que 
renferment  les  lits  de  fusion  :  plomb,  fer,  cuivre,  zinc,  antimoine, 
barium  et  calcium  ;  elles  contiennent  presque  toujours  de  Tarse* 
nie  ;  leur  teneur  en  argent  est  généralement  assez  élevée. 

Les  mattes  étant  fréquemment  produites  en  faible  propor- 
tion, une  partie  seulement  peut  se  réunir  et  former  au-dessus  du 
plomb,  dans  les  coulées,  une  couche  très-mince  :  une  autre  por- 
tion des  mattes  reste  disséminée  dans  les  scories,  dont  elle  aug- 
mente  notablement  la  teneur  en  plomb  et  en  argent. 

Les  mattes  elles-mêmes  retiennent  h  Tétat  de  mélange  irrégu-^ 
lier  des  grenailles  de  plomb  et  une  quantité  variable  de  scories. 

La  couleur  des  mattes  varie,  suivant  leur  composition,  du  gris 
bleuâtre  au  brun  foncé.  Elles  sont  généralement  attaquées  avec 
facilité  par  les  acides  non  oxydants  im  peu  concentrés  ;  le  soufre 
se  dégage  à  Tétat  d'hydrogène  sulfuré^  :  Tarsenic  et  l'antimoine 
passent  seulement  en  partie  à  Vétat  de  combinaisons  hydrogé* 
nées.  Les  acides  oxydants,  même  très-étendus,  attaquent  très- 
rapidement  toutes  les  mattes  de  plomb. 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques  de  la  composi- 
tion des  mattes  :  les  échantillons  ont  été  choisis  et  triés,  de  ma- 
nière à  écarter  les  grenailles  de  plomb  et  les  scories  mélangées. 

Tarnowiu.  Hari.  Pontgibaad.  Vialif. 

Plomb 27,300 51,500 15,300 50,600 

Fer 43,200 35,800 44,250 23,360 

Cuivre t    1,250 1,160 1,170 

Zinc 2,150 2,360 1,250 0,250 

Barium »    0,150 »    1,150 

Calcium 0,200 0,100 »    0,260 

AnUmoine...         •    1,250 2,550 1,850 

ArseBic >    0,360..,,.      6,550 0,150 

Soufre 27,000 25,600 28,150 20,680 

Argent 0,018 0.060 0,080 0,075 

99,865  98,430  99^090  99>445 

Les  deux  échantillons  analysés  provenant  de  Tamowitz  et  du 
Barz  ont  été  produits  au  four  à  memche,  dans  le  traitement  de 
la  galène  par  le  fer  métallique.  La  matte  de  Pontgibaud  a  été 

i  Les  mattei  qui  sont  produites  par  l'acUon  du  fer  sur  la  galëse  pure,  au  réterbkra, 
pettV9n(  être  employée  trèi*«tilemeiit  pour  la  préptration  d«  rhydfvgène  tulftiré. 
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obtenue  au  four  à  manche,  ooinmo  produit  accidentel  du  traite^ 
ment  des  minerais  grillés  au  réverbère,  avec  addition  aux  lits  de 
fusion  d'une  certaine  proportion  de  ferraille. 

La  matte  de  Vialas  est  également  un  produit  accidentel;  elle 
est  obtenue  dans  le  traitement  au  four  à  manche  des  minerais 
grillés  et  agglomérés  dans  des  fours  à  réverbère  ;  on  ajoute  aux 
lits  de  fusion,  comme  fondants  et  comme  réactifs,  du  minerai  de 
fer  et  du  sulfate  de  baryte. 

Les  mattes  qui  sont  produites  dans  le  traitement  des  minorais 
de  plomb,  mélangés  de  minerais  de  nickel,  renferment  toujours 
une  grande  partie  du  nickel  contenu  dans  les  Uts  de  fusion. 

Aiial^^se*— *  Nous  décrirons  brièvement  les  séries  d'opteations 
qu'il  convient  de  faire  pour  déterminer  la  composition  d'une 
mattc  plombeuse,  provenant  du  traitement  de  minerais  sulfurés, 
contenant  dos  pyrites,  du  nickel  arsenical,  etc. 

Nous  ne  tiendrons  pas  compte  de  l'argent,  qui  doit  être  déter- 
miné dans  un  essai  spécial,  par  voie  sèche. 

Les  grenailles  de  plomb  sont  séparées,  pour  la  plus  grande 
partie,  quand  on  passe  au  tamis  de  soie  la  matte  pulvérisée  ;  il 
n'est  pas  très-utile  d'eu  déterminer  la  proportion,  car,  en  géné^ 
rai,  elles  sont  disséminées  très-irrégulièrement,  et  on  ne  pourrait 
obtenir  des  nombres  un  peu  approximatifs  qu'en  pulvérisant  un 
poids  considérable  de  la  matière  et  en  arrêtant  les  grenailles  par 
un  tamis  très-fin.  Les  grenailles  très-fines  passent  au  tamis  en 
même  temps  que  la  matte  elle-même,  et  sont  confondues  avec 
elle  dans  les  résultats  de  l'analyse. 

1*  Dosage  du  soufre.  —  On  traite  2  grammes  de  matte  porphy- 
risée  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  on  fait  passer  les  gax 
qui  se  dégagent  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure 
de  cuivre  ;  après  avoir  lavé  par  décantations  le  précipité,  quel- 
quefois complexe,  qui  est  produit,  on  l'attaque  par  l'eau  régale 
bouillante  ;  on  dose  l'acide  sulfurique  dans  la  liqueur. 

Presque  toutes  les  mattes  plombeuses  sont  complètement  dé- 
composées par  l'acide  chlorhydrique,  et  la  marche  que  nous  ve- 
nons d^ndiquer  donne  généralement  pour  le  soufre  une  déter- 
mination suffisamment  exacte. 

Quelques  mattes,  très-riches  en  plomb,  résistent  en  partie  à 
l'action  de  l'acide,  et  pour  elles  il  faut  employer  le  procédé  de 
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dosage  du  soufre  que  nous  avons  décrit  pour  la  galène  :  les  opé- 
rations sont  beaucoup  plus  longues,  et  on  ne  doit  recourir  à  ce 
procédé  que  dans  les  cas  où  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  est 
incomplète. 

2*  Détermination  de  F  arsenic^  de  r  antimoine  et  des  métaux.  — 
On  attaque  3  grammes  de  matte  par  Teau  régale  ;  on  étend  d'eau; 
on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  ;  on  lave  à  plusieurs 
reprises  par  décantation  le  précipité  de  sulfures;  on  emploie 
pour  les  lavages,  d'abord  du  sulfhydrate  un  peu  étendu  d'eau,  et 
ensuite  de  l'eau  très-faiblement  chargée  de  sulfhydrate. 

Les  liqueurs  décantées  contiennent  l'arsenic,  l'antimoine,  la 
plus  grande  partie  du  nickel  et  une  partie  de  la  chaux. 

Les  sulfures  insolubles  de  fer,  de  plomb,  de  zinc,  de  cuivre,  etc., 
retiennent  une  partie  de  la  chaux  et  la  totalité  de  la  baryte  à  l'état 
de  sulfates. 

On  ne  cherche  pas  à  doser  les  terres  alcalines  dans  cette  série 
d'opérations  ;  il  ne  faut  en  tenir  compte  que  pour  éviter  les  diffi- 
cultés qu'elles  peuvent  apporter  dans  les  séparations  et  dans  les 
dosages. 
Dissolution.  On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  très- 
faible  ;  on  lave  longtemps  le  précipité  de  soufre,  de  sulfures  d'ar- 
senic, d'antimoine  et  de  nickel.  On  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé; 
on  pèse  de  nouveau  après  dessiccation  à  100  degrés. 

Lorsque  le  nickel  parait  être  en  quantité  appréciable,  on  traite 
par  la  potasse  et  par  le  chlore  toute  la  partie  du  précipité  qu'il 
est  possible  de  séparer  du  papier  ;  on  pèse  le  peroxyde  de  nickel 
insoluble;  on  dose  l'acide  sulfurique  dans  la  liqueur.  On  calcule 
ensuite,  d'après  les  nombres  obtenus,  la  proportion  du  nickel  et 
celle  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine. 

n  faut  ensuite  recommencer  toutes  les  opérations  sur  3  gram- 
mes de  matte,  obtenir  une  nouvelle  dissolution  des  sulfures  d'ar- 
senic et  d'antimoine  dans  le  sulfhydrate,  décomposer  le  sulfure 
alcalin  par  l'acide  chlorhydrique  faible,  traiter  le  précipité  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  et  déterminer  l'arsenic  dans  la 
partie  indissoute.  L'antimoine  est  calculé  par  différence. 
Précipité.  Qn  traite  les  sulfures  par  l'acide  chlorhydrique  concentré;  on 
ajoute  de  temps  en  temps  quelques  gouttes  d'acide  azotique  ;  on 
étend  d'eau  et  on  fait  chauffer  à  100  degrés,  afin  de  dissoudre  la 
totalité  du  chlorure  de  plomb  ;  on  sépare  le  sulfate  de  baryte  inso- 
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lubie.  On  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hydrogène  suif uré  dans 
la  liqueur  acide  et  chaude  ;  on  ajoute  de  Teau  froide  jusqu'à  ce  que 
tout  le  plomb  soit  précipité  ;  on  lave  les  sulfures  par  décantations. 

La  liqueur  contient  une  partie  de  la  chaux,  tout  le  fer  et  une 
très-petite  quantité  de  zinc  et  de  nickel;  dans  le  précipité  de 
sulfures  se  trouvent  le  plomb,  le  cuivre,  la  plus  grande  partie  du 
zinc  et  un  peu  de  nickel. 

Pour  le  traitement  de  la  liqueur  acide,  on  néglige  la  présence 
de  la  chaux.  On  expulse  Fhydrogène  sulfuré  ;  on  sépare  le 
soufre  par  filtration  ;  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde, 
on  précipite  cet  oxyde  par  l'ammoniaque.  Le  volume  du  précipité 
est  ordinairement  assez  fort,  et  on  ne  peut  pas  espérer  d'enlever 
à  l'oxyde  de  fer,  par  des  lavages  prolongés,  la  chaux,  l'oxyde  de 
zinc  et  l'oxyde  de  nickel  qu'il  a  entraînés.  Après  l'avoir  lavé 
deux  fois  par  décantations  avec  de  l'eau  ammoniacale,  on  le  dis- 
sout dans  Tacide  azotique  ;  on  recommence  la  précipitation  par 
l'ammoniaque,  et  les  lavages  avec  de  l'ammoniaque  très-étendue. 

On  considère  alors  le  peroxyde  de  fer  comme  suffisamment 
pur  ;  on  le  pèse  après  calcination. 

On  concentre  toutes  les  liqueurs  ammoniacales  qui  contiennent 
du  zinc  et  du  nickel  ;  on  attend  pour  les  traiter  qu'on  ait  achevé 
la  séparation  du  zinc  et  du  nickel  d'avec  le  cuivre  et  le  plomb. 

Le  précipité  produit  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur 
chlorhydrique  est  traité  par  l'acide  azotique  très-étendu  et  froid; 
on  laisse  l'acide  agir  pendant  vingt-quatre  heures  ;  on  fait  ensuite 
chauffer  pendant  peu  de  temps  à  100  degrés,  afin  d'obtenir  avec 
plus  de  certitude  la  dissolution  de  tous  les  métaux.  On  sépare  le 
soufre  par  filtration  ;  on  précipite  le  plomb  par  l'ammoniaque  et 
par  le  carbonate  d'ammoniaque  ;  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau 
faiblement  ammoniacale. 

Le  carbonate  de  plomb  est  ensuite  transformé  en  sulfate  ;  on 
pèse  le  sulfate  neutre  de  plomb,  calciné  au  rouge  sombre  dans 
une  capsule  de  porcelaine  préalablement  tarée. 

Les  liqueurs  ammoniacales  contiennent  le  cuivre,  une  partie 
du  zinc,  un  peu  de  nickel.  On  les  concentre  par  évaporation;  on 
acidifie  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  précipite  le  cuivre  à  l'état 
de  sulfocyanure  ;  on  pèse  le  cuivre  à  Tétat  de  sulfure  Cw'S. 

Après  avoir  séparé  le  sulfocyanure  de  cuivre,  on  fait  chauffer 
la  liqueur  acide  à  l'ébuUition  ;  on  sépare  le  soufre  qui  se  dépose 
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et  on  le  brûle  dans  une  capsule  de  porcelaine  :  si  le  soufre  laisse 
un  résidu  appréciable,  on  le  traite  par  Tacide  chlorhydrique,  et 
on  réunit  la  liqueur  à  la  premiète.  On  ajoute  de  Tammoniaque 
et  on  concentre  par  évaporation. 

On  réunit  toutes  les  dissolutions  ammoniacales  qui  contiennent 
les  oxydes  de  xinc  et  de  nickel  ;  on  les  acidulé  par  l'acide  acéti- 
que, et  on  précipite  les  deux  métaux  par  Thydrogène  sulfuré  ;  on 
lave  les  sulfures  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée  d'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  grille  les  sulfures  sous  le  moufle. 

Le  nickel  est  ordinairement  en  quantité  tellement  faible,  qu'on 
peut  prendre  le  poids  de  la  matière  grillée  comme  le  poids  de 
Foxyde  de  zinc  pur. 

Si,  dans  des  cas  très-rares,  le  nickel  est  en  quantité  notable, 
il  faut  dissoudre  les  oxydes  dans  un  acide  et  en  faire  la  sépara- 
tion par  le  procédé  que  nous  avons  décrit  précédemment  (Voir 
chap.  xiv). 

3'  Recherche  du  barium  et  du  calcium. —  Ces  deux  métaux  sont 
presque  toujours  dans  une  proportion  très-faible,  et  on  doit  opérer 
sur  un  poids  très-fort,  sur  10  grammes  au  moins,  de  matte  pour 
les  déterminer  avec  quelque  approximation. 

On  attaque  la  matte  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  on 
étend  de  beaucoup  d'eau  ;  on  porte  la  liqueur  à  TébuUition,  et 
ôtt  fait  arriver  un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré.  On 
lave  les  sulfures  par  décantations  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'a- 
cîde  chlorhydrique  et  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  volume  du  précipité  étant  très-grand,  les  lavages  sont  néces- 
sairement très-longs.  Les  liqueurs  acides  décantées  contiennent, 
avec  la  chaux  et  la  barj^e,  le  fer,  une  partie  du  zinc,  du  nickel, 
quelquefois  même  un  peu  d'arsenic. 

On  sature  par  l'ammoniaque  l'acide  chlorhydrique  et  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  lave  le  nouveau  précipité  par  décantations  avec 
de  l'eàu  chargée  de  sulfhydrate.  On  acidifie  légèrement  les 
liqueurs  par  l'acide  chlorhydrique,  afin  de  précipiter  l'arsenic  et 
le  nickel  à  l'état  de  sulfures.  Il  faut  encore  laver  le  précipité, 
chauffer  à  100  degrés  les  liqueurs  décantées,  et  filtrer  pour  séparer 
le  soufre. 

A  la  suite  de  toutes  ces  opérations  on  obtient  des  liqueurs 
acides  d'un  volume  énorme,  qui  contiennent  la  chaux  et  la  ba- 
ryte ;  on  les  concentre  par  évaporation  lente  ;  on  précipite  enfin, 
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avec  les  précautions  que  nous  avons  fait  connaître,  la  baryte  par 
quelques  gouttes  diacide  sulfurique,  et  la  chaux  par  Toxalate 
d* ammoniaque  en  saturant  les  acides  par  l'ammoniaque.  On  pèse 
les  deux  terres  alcalines  à  l'état  de  sulfates. 

Observation.  —  Lorsque  tous  les  résultats  ont  été  obtenus,  on 
compare  la  proportion  du  soufre  à  celle  des  métaux  et  de  l'arse- 
nic, afin  de  constater  si  la  matte  contient  seulement  des  sulfures, 
ou  bien  si  elle  doit  renfermer  des  arséniures  et  des  antimoniures. 
On  cherche  ensuite  à  reconnaître  si,  en  traitant  la  matte  par  l'a- 
cide chlorhydrique,  il  y  a  dégagement  d'hydrogène  arsénié  et 
d'hydrogène  antimonié.  Ces  composés  gazeux  ne  peuvent  prendre 
naissance  que  dans  le  cas  où  la  matte  renferme  des  arséniures  et 
des  antimoniures. 

On  n'a  ainsi  qu'une  vérification  bien  incertaine  des  résultats 
obtenus  dans  l'analyse  ;  mais  on  ne  doit  pas  la  négliger. 

MmBBA»  BT  MATTfii  OBlLLÉi. 

Les  minerais  et  les  mattes  sont  grillés,  soit  en  morceaux  en 
grands  tas  ou  dans  des  cases,  soit  réduits  en  sables  fins  dans  des 
fours  à  réverbère. 

Dans  le  grillage  en  tas  ^,  les  actions  chimiques  et  calorifiques     Grillage 
sont  très-irrégulières  ;  la  composition  du  produit  varie  dans  les      ^^  ^' 
limites  les  plus  étendues  d'un  morceau  à  l'autre,  et  pour  chacun 
de  la  surface  au  centre  :  il  est  impossible  de  prélever  un  échantil- 
lon moyen  qui  représente  approximativement  le  minerai  grillé. 

U  n'est  jamais  utile  de  faire  une  analyse  de  ce  produit  ;  on  ne 
peut  même  pas  déterminer  approximativement  le  degré  d'avan- 
cement de  l'oxydation  par  des  essais  faits  par  la  voie  sèche.  Les 
ingénieurs  ou  les  contre-maîtres  doivent  se  rendre  compte  du 
résultat  qui  a  été  obtenu,  soit  d'après  l'aspect  du  minerai  grillé, 
soit  d'après  les  conditions  dans  lesquelles  le  grillage  a  été  faite 

Nous  n'avons  donc  pas  à  nous  occuper  de  Tanalyse  des  minerais 
grillés  en  tas. 

Le  griUage  en  cases  s'applique  plus  ordinairement  aux  mattes     Grillage 
qu'aux  minerais  :  elles  sont  ordinairement  grillées  à  plusieurs 
feux,  et  l'oxydation  pénètre  jusqu'au  centre  des  morceaux.  Le 

>  Le  grillage  en  tas  n'est  appliqué  que  dans  un  très-petit  nombre  de  localités  à  la  ga- 
lène qui  doit  être  employée  comme  réactif  dans  le  traitement  des  minerais  aurireres. 


en  cases. 
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produit  du  grillage  est  encore  très-irrégulier;  mais  il  est  possible 
de  prélever  des  prises  d'essai,  qui  représentent  approximative- 
ment la  composition  des  mattes  grillées  :  on  peut  donc  les  sou- 
mettre à  l'analyse  ou  aux  essais  par  la  voie  sèche. 

On  fait  rarement  l'analyse  des  mattes  grillées  ;  il  suffit,  dans 
la  plupart  des  cas,  de  déterminer  par  voie  sèche  le  rendement  en 
matte,  et  la  teneur  en  plomb  et  en  argent.  L'essai  pour  matte 
permet  de  comparer  entre  elles  les  mattes  qui  sont  grillées  à  diffé- 
rentes époques  dans  la  même  usine,  et  donne  par  suite  des  indica- 
tions très-utiles  sur  le  degré  relatif  d'avancement  de  l'oxydation. 

Nous  indiquerons  plus  loin,  et  dans  le  paragraphe  5,  de  quelle 
manière  doivent  être  conduits  les  essais  pour  mattes,  pour  plomb 
et  pour  argent. 

L'analyse  des  mattes  grillées  est  toujours  très-longue,  car  ces 
produits  d'art  contiennent  des  sulfures,  des  sulfates,  des  arsé- 
niures  et  des  antimoniures,  des  arséniates  et  des  antimoniates, 
des  oxydes  de  plomb,  de  fer,  de  cuivre,  de  zinc,  de  nickel,  etc. 
Us  ne  renferment  pas  de  silicates,  ils  ne  contiennent  pas  ou  ils  ne 
contiennent  qu'une  très-faible  proportion  de  terres  alcalines ,  et, 
sous  ce  rapport,  leur  analyse  est  moins  longue  et  moins  difficile 
que  celle  des  minerais  grillés  au  réverbère. 

Nous  décrirons  l'analyse  des  minerais  grillés,  et  il  sera  facile 

de  comprendre ,  d'après  l'observation  que  nous  venons  de  faire, 

de  quelle  manière  il  convient  de  procéder  à  l'analyse  des  mattes 

grillées. 

Grillage        ^^  grillage  des  minerais  au  four  à  réverbère  est  fait  un  peu 

dans       différemment  dans  diverses  usines.  L'opération  est  toujours  di- 

k  réTerbère.  visée  en  deux  périodes  distinctes  :  dans  la  première,  on  cherche 

à  oxyder  les  sulfures,  aussi  complètement  que  possible,  à  une 

température  assez  basse  pour  qu'il  ne  se  produise  pas  de  fusion; 

dans  la  seconde,  on  agglomère  les  matières  avec  plus  ou  moins 

de  rapidité.  On  retire  du  four  les  minerais  seulement  agglomérés, 

ou  bien  complètement  fondus. 

Après  la  première  période,  les  minerais  ne  sont  jamais  parfai- 
tement oxydés  :  ils  retiennent  une  proportion  variable  de  sulfures 
non  altérés  ;  ils  contiennent  des  oxydes,  des  carbonates,  des  sul- 
fates, des  silicates,  des  ai*séniates,  des  antimoniates  de  chaux, 
de  baryte,  d'alumine,  de  fer,  de  plomb,  de  zinc,  de  cuivre,  etc., 
du  quartz,  de  l'argile,  du  fluorure  de  calcium. 
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Leur  composition  varie  dans  des  limites  très-étendues,  suivant 
les  soins  apportés  à  l'opération,  le  degré  de  chaleur  auquel  les 
minerais  ont  été  exposés,  la  nature  des  sulfures  métalliques  et 
des  gangues  terreuses,  la  richesse  en  galène,  etc. 

Période  ^oxydation.  —  Les  minerais  qui  renferment  une  forte 
proportion  de  grains  de  galène  presque  pure  sont  plus  difficiles 
à  oxyder  complètement  que  les  produits  fins  de  la  préparation 
mécanique,  qui  contiennent  en  mélange  presque  intime  la  ga- 
lène et  les  gangues  terreuses. 

Pour  les  minerais  pyriteux,  la  proportion  des  sulfates  qui  se 
produisent  dans  cette  période  d'oxydation  est  toujours  plus  grande 
que  pour  les  minerais  à  gangues  terreuses,  ne  renfermant  pas  de 
pyrites.. 

n  est,  du  reste,  peu  utile  d'insister  ici  sur  ce  sujet  :  nous  ferons 
seulement  observer  que,  à  la  fin  de  la  période  d'oxydation,  les 
minerais  ont  été  rendus  à  peu  près  homogènes  par  le  travail  in- 
cessant des  ouvriers  ;  il  est  facile  de  prélever  une  prise  d'essai 
qui  représente  assez  exactement  la  composition  moyenne  des 
minerais  oxydés. 

Période  cT agglomération.  —  Pendant  la  seconde  période,  les  ac- 
tions chimiques  sont  très-différentes  suivant  qu'on  pousse  le  feu 
lentement  ou  rapidement,  suivant  qu'on  fait  sortir  du  four  les 
minerais  grillés,  seulement  agglomérés  ou  complètement  fondus. 
Lorsque  l'agglomération  se  produit  avec  lenteur,  le  quartz  et  la 
gangue  argileuse  agissent  sur  les  sulfates  formés  pendant  la  pre- 
mière période  ;  l'acide  sulfurique  est  presque  complètement 
expulsé.  Au  contraire,  lorsque  les  minerais  oxydés  sont  chauffés 
rapidement  jusqu'à  fusion,  les  sulfates  ne  sont  pas  décomposés, 
ou  ne  le  sont  qu'en  très-faible  proportion  ;  ils  se  retrouvent  en 
grande  partie  dans  la  matière  qu'on  fait  couler  hors  du  four. 

Dans  les  deux  cas,  les  parties  du  minerai  qui  ont  échappé  à 
l'oxydation  pendant  la  première  période,  restent  à  l'état  de  mé- 
lange dans  les  matières  agglomérées  ou  fondues  ;  elles  ne  subis- 
sent plus  d'action  appréciable  de  la  part  des  gaz  oxydants,  avec 
lesquels  elles  ne  peuvent  plus  être  en  contact  intime. 

Remarque.  —  Les  mattes  plombeuses  sont  rarement  grillées 
seules  dans  les  fours  à  réverbère  ;  on  les  mélange  le  plus  ordinai- 
rement avec  les  minerais  :  il  en  est  de  même  des  fumées  qui  sont 
recueillies  dans  les  chambres  de  condensation.  Ces  additions  in- 
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Huent  d'uno  manière  notable  sur  la  composition  des  minerais  gril- 
lés ,  mais  elles  ne  changent  que  les  proportions  des  divers  com- 
posés qui  se  produisent  dans  les  deux  périodes  de  l'opération. 

L'analyse  des  minerais  grillés,  agglomérés  ou  fondus,  est  ex- 
trêmement pénible,  et  elle  ne  peut  être  faite  dans  les  usines  qu'à 
de  longs  intervalles  ;  elle  donne  des  renseignements  utiles,  mais 
seulement  comme  termes  de  comparaison. 

Ainsi,  par  exemple,  les  minerais  passés  au  grillage  restant  à 
peu  près  constants,  le  travail  restant  le  même  pendant  plusieurs 
mois,  on  prélève  chaque  jour  dos  prises  d'essai  des  minerais 
grillés,  on  pulvérise  tous  les  échantillons,  et  on  eu  prend  une 
certaine  quantité  pour  les  soumettre  à  l'analyse.  On  procède  de 
la  même  manière,  et  pendant  un  temps  également  assez  long , 
soit  lorsque  la  nature  ou  la  richesse  des  minerais  a  changé,  soit 
lorsqu'une  modification  a  été  apportée  au  travail.  En  comparant 
les  résultats  des  diverses  analyses,  on  peut  reconnaître  de  quelle 
manière  il  convient  de  conduire  l'opération  pour  chaque  minerai 
en  particulier. 

Les  renseignements  donnés  par  les  analyses  arrivent  trop  tard 
pour  servir  de  contrôle  au  travail  journalier  ;  pour  ce  contrôle, 
on  est  obligé  de  se  contenter  des  essais  pour  mattes  faits  par  voie 
sèche.  On  fond  rapidement,  dans  un  creuset  de  terre,  10  grammes 
de  minerai  grillé,  mélangé  avec  10  grammes  de  borax  ;  après 
refroidissement,  on  casse  le  creuset  et  on  pèse  le  culot  de  mattc. 

Les  poids  des  culots  ne  représentent  pas  d'une  manière  certaine 
la  proportion  des  sulfures,  des  arséniures,  et  généralement  des 
composés  divers  qui  ont  échappé  à  l'oxydation.  Pendant  la  fusion 
rapide  avec  le  borax,  ces  composés  et  les  produits  oxydés  réa- 
gissent partiellement,  et,  de  plus,  très-irrégulièrement.  C'est  à 
peine  si  on  peut  comparer  entre  eux  les  minerais  grillés ,  sous  le 
rapport  du  degré  d'avancement  de  l'oxydation,  d*après  les  poids 
des  culots  de  matte.  On  peut  seulement  reconnaître  que  l'opéra- 
tion a  été  mal  conduite  quand  le  poids  du  culot  de  matte  dépasse 
certaines  limites. 

Les  essais  par  voie  sèche  pour  plomb  et  pour  argent  donnent 
des  indications  beaucoup  plus  certaines  sur  la  richesse  des  mi- 
nerais grillés  ;  ces  essais  sont  faits  régulièrement  dans  toutes  les 
usines.  ^ 

Nous  ne  citerond  aucun  exemple  numérique  de  la  composition 
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des  minersds  grillés  :  les  résultats  des  analyses  ne  peuvent  pré- 
senter de  l'intérêt  que  si  on  les  compare  à  la  composition  des 
minerais  eux-mêmes  et  à  celles  de  tous  les  produits  importants 
du  traitement. 

Analyse.  —  Nous  décrirons  l'analyse  d'un  échantillon  moyen 
prélevé  avec  lesi  précautions  convenables,  et  représentant  un 
poids  considérable  de  minerais  grillés  et  agglomérés.  Les  mine- 
rais contiennent  de  la  galfene,  un  peu  de  blende,  de  pyrite  de 
fer  et  de  pyrite  arsenicale.  Les  gangues  terreuses  sont  le  quartz, 
les  schistes  argileux,  le  sulfate  de  baryte  et  le  carbonate  de  chaux. 

Il  faut  déterminer  le  soufre  à  l'état  de  sulfures,  le  soufre  à  l'é- 
tat de  sulfates,  l'acide  arsénique,  l'acide  silicique,  l'alumine,  la 
chaux,  la  baryte,  les  oxydes  de  fer,  de  zinc  et  de  plomb. 

!  n  n'est  pas  possible  de  reconnaître  à  quels  métaux  le  soufre 
est  combiné,  quels  oxydes  sont  à  l'état  libre,  à  l'état  de  sulfates, 
à  l'état  de  silicates.  Il  serait  difficile,  et  du  reste  peu  important, 
de  chercher  quelle  proportion  de  l'arsenic  est  à  l'état  d'arséniures 
et  à  l'état  d'arséniates.  Le  degré  d'avancement  de  l'oxydation  ne 
peut  être  estimé  que  d'après  la  proportion  du  soufre  qui  entre  à 
l'état  de  Sulfures  dans  la  composition  des  minerais  grillés. 

Nous  ferons  observer,  en  outre,  que  nous  choisissons  un  des 
exemples  les  plus  simples  qui  puissent  se  présenter.  Divers  mi- 
nerais contiennent  du  spath  fluor,  du  cuivre  gris,  du  cuivre  py- 
riteux,  du  fer  carbonate,  etc.  D'après  les  explications  que  nous 
allons  donner  pour  un  exemple  relativement  simple,  il  sera  facile 
de  comprendre  les  modifications  qu'il  serait  nécessaire  de  faire 
pour  des  minerais  plus  complexes. 

L'analyse  exige  plusieurs  séries  d'opérations  : 

V  Détermination  du  soufre.  —  On  traite,  par  l'acide  ohlorhy- 
drique  concentré  5  grammes  du  minerai  porphyrisé;  on  fait 
passer  le  gaz  qui  se  dégage  dans  une  dissolution  ammoniacale  de 
chlorure  de  cuivre  ;  on  dose  le  soufre  dans  le  précipité  qui  se 
produit  dans  cette  dissolution. 

2*  Dosage  de  Facide  mlfurique.  —  On  fait  chauffer  à  100  degrés, 
et  pendant  douze  heures  au  moins,  3  grammes  du  minerai  por- 
phyrisé dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  carbonate  de 
soude  \  on  lave  longtemps  la  partie  insoluble  avec  de  l'eau  bouil- 
lante. La  dissolution  contient  la  totalité  de  l'acide  sulfurique,  un 
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peu  de  silice  et  une  proportion  assez  faible  d*oxydes  de  plomb  et 
de  zinc.  Pour  le  dosage  de  Facide  sulfurique,  il  est  inutile  de  te- 
nir compte  de  ces  oxydes ,  mais  il  faut  avoir  égard  à  la  présence 
de  la  silice. 

On  acidifie  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  étend  de 
beaucoup  d'eau,  et  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  jours; 
une  partie  de  la  silice  se  dépose  ;  on  la  sépare  par  décantation 
et  par  filtration.  On  verse  du  chlorure  de  barium  dans  la  liqueur; 
on  lave  à  plusieurs  reprises,  par  décantations,  le  sulfate  de  baryte 
qui  est  précipité;  on  le  purifie  avec  les  précautions  ordinaires; 
on  le  pèse  après  calcination. 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  dans  notre  premier  volume,  ce  sul- 
fate retient  quelquefois  une  proportion  très-notable  de  silice  ;  il 
est  donc  très-prudent  de  le  traiter  par  le  carbonate  de  soude,  par 
voie  humide  ou  par  fusion,  de  laver  longtemps  à  l'eau  bouillante 
le  carbonate  de  baryte  insoluble,  de  dissoudre  la  baryte  dans 
l'acide  chlorhydrique,  et  de  la  précipiter  par  l'acide  sulfurique  : 
on  pèse  le  ^fate  de  baryte  ainsi  reproduit. 

La  différence  entre  les  deux  poids  de  sulfate  est  quelquefois 
très-faible  ;  on  calcule  alors  la  proportion  de  l'acide  sulfurique 
d'après  la  première  pesée  ;  mais,  dans  certains  cas,  la  différence 
est  fort  notable,  et  on  doit  prendre  la  seconde  pesée  comme 
point  de  départ  du  calcul  de  l'acide  sulfurique. 

3*  Détermination  de  t acide  siliciqueet  des  oxydes. — On  attaque 
par  l'acide  azotique  concentré  3  grammes  du  minerai  porphyrisé  ; 
on  évapore  à  siccité  ;  on  traite  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  ;  on  fait  chauffer  à  60  degrés  environ,  jusqu'à  ce  que  la 
partie  insoluble  devienne  blanche  ;  on  la  lave  longtemps  à  l'eau 
bouillante.  Les  lavages  sont  très-longs,  car  il  s'agit  de  dissoudre 
un  poids  assez  fort  de  chlorure  de  plomb.  La  partie  insoluble 
contient  la  silice  et  une  certaine  quantité  de  sulfate  de  baryte  ; 
dans  la  dissolution  se  trouvent  l'acide  arsénique,  une  partie  de 
l'acide  sulfurique ,  les  oxydes  métalliques ,  l'alumine  et  la 
chaux. 
Piriîe  ^^  P^^®  ^®  mélange  de  silice  et  de  sulfate  de  baryte,  après  l'a- 

inwlubie.  voir  calciné  au  rouge  sombre  seulement.  On  décompose  ensuite 
le  sulfate  de  baryte  par  le  carbonate  de  soude  ;  on  lave  long- 
temps à  l'eau  bouillante  le  carbonate  de  baryte  indissous;  on 
dissout  la  baryte  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  la  précipite  par 
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Tacide  sulfiirique.  On  pèse  le  sulfate  de  baryte,  et  on  conclut  la 
silice  par  différence. 

Les  minerais  grillés  contiennent  bien  rarement  du  quartz 
libre  ;  lorsque  le  cas  se  présente,  on  peut  évaluer  assez  exacte- 
ment le  quartz  dans  les  dernières  opérations  que  nous  venons 
de  décrire.  Il  se  trouve  avec  la  silice  et  le  sulfate  de  baryte  ;  il 
n'est  pas  attaqué  par  le  carbonate  de  soude,  lorsqu'on  fait  agir 
ce  réactif  par  voie  humide  pour  transformer  le  sulfate  de  baryte 
en  carbonate  ;  il  reste  indissous,  avec  un  peu  de  silice,  par  l'acide 
chlorhydrique.  On  le  sépare  de  la  silice  en  traitant  le  mélange 
par  une  dissolution  étendue  de  potasse  ;  on  le  pèse  après  l'avoir 
lavé  à  Teau  bouillante  et  calciné  au  rouge  sombre. 

On  verse  un  peu  de  chlorure  debarium  dans  la  liqueur  chaude  Di^olutlon. 
et  très-étendue,  afin  de  précipiter  l'acide  sulfurique;  on  lave  et 
ou  purifie  le  sulfate  de  baryte  avec  les  mêmes  soins  que  s'il  s'agis- 
sait de  doser  l'acide  sulfurique.  On  réunit  toutes  les  liqueurs,  et  on 
fait  arriver  un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  étend 
d'eau,  si  cela  est  nécessaire,  pour  que  la  précipitation  du  plomb 
soit  totale.  On  lave  le  précipité  par  décantations,  d'abord  avec 
deTeau  chargée  d'hydrogène  sulfuré,  ensuite  avec  du  sulfhydrate 
étendu.  On  met  à  part  les  eaux  de  lavages  qui  contiennent  du 
sulfhydrate,  elles  renferment  le  sulfure  d'arsenic  précipité  par 
l'hydrogène  sulfuré. 

La  partie  insoluble  dans  le  sulfhydrate  contient  tout  le  plomb 
et  une  grande  partie  du  zinc  à  l'état  de  sulfures.  Nous  avons  indi- 
qué précédemment  de  quelle  manière  il  convient  de  procéder  à 
la  séparation  du  plomb  et  du  zinc.  On  pèse  le  plomb  à  l'état  de 
sulfate  neutre  calciné  au  rouge  sombre.  On  obtient  le  zinc  dans 
une  liqueur  anunoniacale  qui  renferme  de  l'acide  sulfurique  ;  on 
précipite  le  zinc  à  l'état  de  sulfure  par  le  sulfhydrate  ;  on  lave  le 
précipité  par  décantations  avec  du  sulfhydrate  étendu  ;  on  dis- 
sout le  sulfure  de  zinc  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  expulse 
l'hydrogène  sulfuré  ;  on  sépare  le  soufre  par  filtration  ;  on  ajoute 
de  l'ammoniaque,  et  on  conserve  la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'on  ait 
séparé  la  portion  du  zinc  qui  est  restée  dans  la  dissolution  chlor- 
hydrique. 

Cette  dissolution  contient  un  peu  de  zinc  et  d'arsenic,  tout  le 
fer,  l'alumine  et  la  chaux  du  minerai  grillé,  et  la  baryte  qui  a 
été  ajoutée  en  très-faible  excès  pour  la  précipitation  de  l'acide  sul* 
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furique.  On  expulse  Thydrogène  sulfuré  ;  on  sépare  le  soufre 
par  filtration  ;  on  fait  passer  le  fer  à  Tétai  de  peroxyde  ;  on  ajoute 
de  Tammoniaque  en  excès,  et  on  porte  à  Tébullition  ;  le  peroxyde 
de  fer  et  l'alumine  sont  précipités  ;  ils  entraînent  un  peu  d'oxyde 
de  zinc,  de  chaux  et  de  baryte. 

On  lave  le  précipité,  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique  ;  on 
évapore  la  liqueur  à  sec,  on  fait  chauffer  à  160  degrés  environ; 
on  traite  la  matière  ainsi  modérément  calcinée  par  une  dissolu- 
tion concentrée  d'azotate  d'ammoniaque  ;  le  peroxyde  de  fer  et 
l'alumine  restent  seuls  insolubles,  on  les  pèse  après  lavage  et 
calcination.  On  procède  ensuite  à  la  séparation  de  l'alumine  et 
de  l'oxyde  de  fer,  et  au  dosage  du  fer  ;  on  évalue  l'alumine  par 
différence. 

On  réunit  la  dissolution  d'azotate  d'ammoniaque  à  la  hquear 
ammoniacale  qui  contient  une  partie  de  l'oxyde  de  zinc,  de  la 
chaux  et  de  la  baryte  ;  on  acidulé  par  l'acide  acétique  et  on  pré- 
cipite le  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré.  Après  avoir  lavé  le  pré- 
cipité avec  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré,  on  met  le 
sulfure  de  zinc  dans  la  liqueur  ammoniacale  qui  contient  le  resta 
de  ce  métal,  et  qui  a  été  obtenue  dans  le  traitement  des  sulfures 
précipités  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  ohlorhydrique* 
On  ajoute  im  peu  de  sulfhydrate.  On  pèse  enfin  l'oxyde  de  zino 
obtenu  par  le  grillage  du  sulfure. 

Pour  doser  la  chaux  qui  est  contenue  avec  un  peu  de  baryte 
dans  la  liqueur  acétique,  on  expulse  l'hydrogène  sulfuré,  on  sé- 
pare le  soufre  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  de  l'oxalate  d'am- 
moniaque ;  on  calcine  les  deux  oxalates  de  chaux  et  de  baryte 
sous  le  moufle  ;  ou  dissout  les  deux  terres  alcalines  dans  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  précipite  la  baryte  par  quelques  gouttes  d'a- 
cide sulfurique.  Après  avoir  lavé  et  séparé  le  précipité,  on  ajoute 
de  nouveau  de  l'ammoniaque  et  de  l'oxalate  ;  on  pèse  la  chaux  à 
l^état  de  sulfate. 

Dans  ces  opérations  on  néghge  la  petite  quantité  d'arsenic  qui 
est  restée  en  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique,  après  Taetion 
de  l'hydrogène  sulfuré  :  on  peut  seulement  déterminer  la  frac- 
tion de  l'arsenic  qui  a  été  précipitée  avec  les  sulfures  de  plomb 
et  de  zinc,  et  qui  se  trouve  en  dissolution  dans  le  sulfhydrate. 
On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique;  on  lave 
le  précipité  par  décantations  ;  on  dissout  l'arsenic  dans  une  petite 
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quantité  d*eau  régalci  et  ou  précipite  rarsenic  à  Tétat  d'arséuiate 
double  de  magnésie  et  d'ammoniaque. 

Il  est  rare  qu'on  ait  à  peser  rarséniate  ;  on  peut  seulement, 
dans  la  plupart  des  cas,  apprécier  la  proportion  de  l'arsenic  d'a- 
près le  dépôt  plus  ou  moins  appréciable  qui  se  forme  dans  la 
liqueur  ammoniacale,  en  s^attachant  aux  parois  de  la  fiole, 

4''  Recherche  de  Fca^senic,  *^  Les  opérations  dont  nous  venons 
de  parler  font  connaître  si  le  minerai  grillé  contient  seulement 
des  traces  d'arsenic  ou  s'il  en  contient  une  quantité  dosable. 
Dans  le  premier  cas,  on  cherche  à  évaluer  l'arsenic  en  opérant 
sur  i  gramme  du  minerai ,  et  en  se  servant  de  l'appareil  de 
Marsh.  Dans  le  second  cas,  on  doit  s'efforcer  de  déterminer  l'ar* 
senic  avec  quelque  approximation. 

Nous  décrirons  brièvement  les  opérations  : 

On  attaque  1  gramme  de  minerai  par  l'acide  azotique,  on  éva-  iipDjireii 
pore  à  sec,  et  on  traite  le  résidu  par  l'acide  ajiotique  un  peu  *  ***"  ' 
étendu.  On  sature  l'acide  par  l'ammoniaque,  et  on  lave  le  pré^ 
cipité  avec  de  l'eau  faiblement  ammoniacale,  en  procédant  seu- 
lement par  décantations.  Le  précipité  très-complexe  qui  est  pro^ 
duit  par  l'ammoniaque  contient  tout  l'acide  arsénique,  avec  une 
proportion  très-forte  d'alumine,  de  peroxyde  de  fer,  d'oxydes  de 
plomb  et  de  zinc,  de  chaux,  etc.  On  l'imprègne  d'acide  sulfuri-* 
que,  et  on  chautfe  à  100  degrés  pendant  quelques  heures,  afin 
d'expulser  la  petite  quantité  d'acide  azotique  que  les  lavages 
n'ont  pas  enlevée  ;  on  ajoute  un  peu  de  sulfate  d'ammoniaque  et 
beaucoup  d'alcool  ;  on  lave  la  partie  insoluble  avec  de  l'alcool. 

On  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur  alcoolique  ;  on  expulse  com- 
plètement l'alcool  par  la  chaleur;  on  verse  un  peu  de  perchlorure 
de  fer  dans  la  liqueur  acide ,  et  on  sature  par  l'ammoniaque, 
Après  avoir  lavé  le  précipité,  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique, 
et  on  essaye  la  liqueur  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Dans  la  dernière  partie  des  opérations,  on  peut  craindre  la 
présence  de  matières  organiques  :  il  est  en  efiet  trèsnlifficile 
d'expulser  entièrement  l'alcool,  en  évitant  toute  action  des  acides 
sur  ce  composé.  Dans  le  cas  oti  la  liqueur  acide^  contenant  l'a^ 
cide  arsénique  et  le  peroxyde  de  fer,  renferme  soit  un  peu  d'al- 
cool, soit  des  substances  organiques  provenant  de  sa  décomposin 
tion  partielle,  on  n'est  pas  certain  de  précipiter  tout  l'acide 
arsénique  par  l'ammoniaque  ;  il  reste  presque  toujours  une  pe- 
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tite  quantité  de  cet  acide  dans  la  liqueur  ammoniacale,  qui  re- 
tient une  partie  du  peroxyde  de  fer  ;  on  évite  cette  cause  d'erreur 
en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

Après  avoir  expulsé  Talcool  par  la  chaleur,  on  fait  arriver  de 
rhydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  acide  ;  on  sature  par  l'ammo- 
niaque ;  on  lave  avec  du  sulfhydrate  faible  le  précipité  de  sulfu- 
res métalliques  ;  on  le  sépare  par  filtration. 

On  décompose  ensuite  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydri- 
que.  L'arsenic  se  trouve  alors  à  l'état  de  sulfure  dans  le  précipité 
qui  est  produit  ;  on  lave  le  précipité  par  décantations  ;  on  dis- 
sout l'arsenic  dans  l'eau  régale  ;  on  ajoute  un  peu  de  perchlorure 
de  fer,  et  on  sature  par  l'ammoniaque.  Le  précipité  bien  lavé  est 
traité  par  l'acide  sulfurique,  et  le  liquide  acide  est  essayé  dans 
l'appareil  de  Marsh. 
Dosage  Lorsque  l'arsenic  est  en  quantité  dosable,  il  faut  opérer  sur 
de  ranenic.  5  grammes  au  moins  de  minerai  :  on  doit  encore  suivre  la  même 
marche,  obtenir  une  liqueur  alcoolique  contenant  un  peu  d'acide 
sulfurique,  l'acide  arsénique,  une  très-petite  quantité  d'oxydes 
de  fer  et  de  zinc. 

Après  avoir  expulsé  l'alcool  et  précipité  les  métaux  à  l'état 
de  sulfures  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'ammoniaque ,  on  dé- 
compose le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  lave  le 
précipité  par  décantations  ;  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'a- 
vance ;  on  fait  sécher  à  100  degrés  ;  on  pèse  de  nouveau;  on  dé- 
termine le  -soufre  en  opérant  sur  une  partie  du  précipité ,  et  on 
évalue  l'arsenic  par  difiFérence 

Observations.  —  Les  minerais  grillés  et  agglomérés  ne  con- 
tiennent pas  ordinairement  de  carbonates  ;  il  est  cependant  tou- 
jours utile  de  constater  leur  absence,  en  traitant  une  certaine 
quantité  de  minerai  par  l'acide  azotique  étendu.  Si  l'acide  pro- 
duit une  efiFervescence  appréciable,  il  faut  faire  encore  une  série 
d'opérations  ;  on  traite  de  S  à  10  grammes  de  minerai  par  l'acide 
azotique  concentré  f  on  fait  passer  le  gaz  dans  une  dissolution 
ammoniacale  de  chlorure  de  barium  ;  on  calcule  l'acide  carboni- 
que d'après  le  poids  du  carbonate  de  baryte. 

Les  minerais  grillés  sont  quelquefois  refroidis  avec  de  l'eau  ; 
ils  sont  souvent  conservés  dans  des  magasins  humides,  et  dans 
les  deux  cas  ils  contiennent  une  proportion  notable  d'eau  hygro- 
métrique. On  la  détermine  par  les  procédés  ordinaires,  par 
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dessiccation  soas  la  cloche  de  la  machine  pneumatique,  ou  par 
Faction  suffisamment  prolongée  d*une  température  un  peu  supé- 
rieure à  iOO  degrés. 

Lorsque  toutes  les  déterminations  ont  été  faites,  on  porte  au 
tableau  de  l'analyse  les  nombres  obtenus,  pour  Teau  hygrométri- 
que, pour  Facide  carbonique,  pour  le  soufre,  pour  l'acide  sul- 
furique,  pour  l'acide  arsénique,  pour  l'acide  silicique,  pour 
l'alumine  et  la  chaux,  pour  les  oxydes  métalliques,  sans  chercher 
à  reconstituer  les  sulfures,  sulfates,  siUcates,  etc. 

La  somme  de  tous  ces  nombres  est  un  peu  supérieure  à  100, 
lorsque  toutes  les  opérations  ont  été  faites  avec  les  soins  conve- 
nables :  en  effet,  les  métaux  sont  portés  à  l'état  d'oxydes,  tandis 
qu'une  fraction  plus  ou  moins  grande  de  ces  métaux  est  com- 
binée avec  le  soufre  et  souvent  même  avec  l'arsenic. 

On  doit  toujours  écrire  à  la  suite  du  tableau  de  l'analyse  les 
résultats  obtenus  par  voie  sèche,  dans  les  essais  pour  mattes,  pour 
plomb  et  pour  argent. 

8COBIE8. 

On  obtient  dans  le  traitement  des  minerais  de  plomb  des  crasses^ 
des  oxy sulfures  et  des  scories  de  composition  très- variable.  On 
désigne  plus  particulièrement  sous  le  nom  do  scories  celles  de 
ces  matières  qui  sont  parfaitement  fondues. 
.  En  traitant  au  four  à  réverbère,  et  par  réaction,  des  mine- 
rais très-riches  et  contenant  très-peu  de  quartz,  on  arrive  à 
séparer  la  majeure  partie  du  plomb  à  l'état  métallique  ;  le  reste 
du  métal  se  trouve  dans  des  matières  scoriacées,  agglomérées 
fortement,  quelquefois  même  complètement  fondues,  qui  ren- 
ferment des  oxydes,  des  sulfures,  des  sulfates,  des  fluorures,  des 
silicates,  en  proportions  très- variables. 

Les  scories  qui  sont  produites  au  réverbère,  dans  la  réduction 
de  la  galène  par  le  fer,  contiennent  des  silicates  de  fer,  de 
plomb,  etc.,  et  du  sulfure  de  fer  assez  réguUèrement  disséminé 
dans  la  masse. 

Les  scories  obtenues  au  four  à  manche ,  dans  la  fusion  des 
minerais  grillés  avec  addition  de  sulfate  de  baryte,  d'oxyde  de 
fer,  de  fer  métallique  ou  de  fonte,  de  scories  de  forge  et  de  fon- 
dants divers,  sont  principalement  composées  de  silicates  ;  mais 
T.  nr.  49 
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elles  contionneiit  une  proportion  très  -  appréciable  de  sulfates, 
d*arséniates,  de  fluorures,  de  sulfures,  etc. 

Enfin,  toutes  les  matières  scoriacées  retiennent  des  grenailles 
de  plomb  métallique  et  de  matte,  réparties  presque  toujours  avec 
la  plus  grande  irrégularité.  Elles  sont  plus  ou  moins  riches  en 
plomb ,  et  elles  contiennent  fréquemment  de  Targent.  Leur 
teneur  en  argent  dépend  en  partie  de  la  nature  des  minerais 
et  du  procédé  de  traitement  adopté.  En  général  cette  teneur 
en  argent  est  négligeable  dans  les  matières  scoriacées  qui  ne 
renferment  pas  de  sulfures  ;  elle  est  très-forte  dans  les  oxysul- 
fures,  dans  les  crasses  et  dans  les  scories  silicatées,  qui  con- 
tiennent du  sulfure  de  fer,  des  grenailles  de  matte  et  de  plomb. 

Il  nous  est  impossible  d'examiner  séparément  toutes  les  ma- 
tières de  cette  nature  qui  sont  produites  dans  la  métallurgie  du 
plomb.  Nous  ne  citerons  qu'un  petit  nombre  d'exemples  de  la 
composition  des  scories.  Nous  décrirons  ensuite  la  marche  qu'il 
convient  de  suivre  pour  Texamen  des  scories  produites  au  four  à 
manche,  dans  le  traitement  des  minerais  grillés  au  réverbère  et 
fortement  agglomérés,  mélangés  pour  la  fusion  avec  des  scories, 
avec  des  matières  plombeuses  diverses,  telles  que  les  fonds  de 
coupelle,  les  débris  de  fours^  les  litharges  sales,  avec  des  fondants 
terreux,  et  avec  des  réactifs,  sulfate  de  baryte  et  minerai  de  fer. 

SGOBIES. 

Vialif.  U  PUe.  Ilalfbrûek.      PootfiOMai 

Silice 34,20 37,33 51,13 57,55 

Proloxyde  de  fer 26,35 30,27 17,20 54,20 

Alumine. 5,20 4,50 1,10 2,10 

Chaui 6,15 17,30 4,70 12,10 

Baryte 4,60 >    14,00 1,25 

Magnésie 2,20 2,17 p    • 

Oxyde  de  zinc 7,50 »    •    » 

Oxydede  plomb 8,05 2,45 1,10 7,50 

Acide  phosphorique. ..        s    »    p    0,20 

Acide  arsénique 0,25 »    »    0,55 

Fluor ,..,        »    »    5,30 2,10 

Soufre 2,20 5,48 »    3,15 

Acide  sulfurique 2,50 »    6,20 0,20 

99,80             99,50            100,73  100,90 

Argent  aux  100 kllogr.    4«^00....    5«f,00....     traces 4r,50 

Dans  ces  analyses,  le  fer  a  été  pesé  à  l'état  de  peroxyde;  on  Ta 
porté  en  totalité  à  Tétat  de  protoxyde,  dans  l'impossibilité  i» 
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déterminer  quelle  portion  du  métal  se  trouve  à  l'état  dé  sulfure  ; 
de  même,  pour  les  deux  échantillons  qui  contiennent  dn  fluor,  on 
n'a  pas  pu  reconnaître  quels  sont  les  métaux  combinés  avec  le 
fluor,  tous  ont  été  portés  comme  oxydes  au  tableau  de  l'analyse. 

La  scorie  de  Violas  provient  de  la  fusion  au  four  à  manche  de 
minerais  riches  en  arfçent,  contenant  dos  gangues  très-diverses  : 
quartz,  sulfate  de  baryte,  schistes,  carbonate  de  chaux,  dolomic, 
fer  carbonate,  grillés  et  fortement  agglomérés  dans  un  réverbère. 
On  ajoute  dans  les  lits  de  fusion  des  scories  de  l'opération,  des 
fonds  de  coupelle,  du  sulfate  de  baryte  en  petits  fragments,  et  du 
minerai  de  fer  à  gangue  quartzeuse. 

La  scorie  est  d'un  vert  très-foncé,  très-fluide  au  moment  où 
elle  sort  du  four.  Elle  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  lorsqu'on  la 
traite  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  le  soufre  qu'elle  ren- 
ferme parait  se  trouver  à  l'état  de  matte  disséminée  dans  la 
masse  des  silicates.  La  scorie  bien  porphyrisée  est  complète* 
ment  attaquée  par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

La  scorie  de  la  Pise  (Gard)  est  obtenue  dans  le  traitement  au 
four  à  manche  de  minerais  très-pyrîteux,  grillés  et  agglomérés 
au  réverbère.  On  passe  dans  les  lits  de  fusion  de  la  chaux  et  du 
minerai  de  fer  à  peu  près  exempt  de  gangue. 

Elle  est  d'un  vert  un  peu  moins  foncé  que  la  scorie  de  \ialas. 
Elle  laisse  dégager  de  l'hydrogène  sulfuré  quand  on  la  traite  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  ce  qui  permet  do  supposer  que  le 
soufre  se  trouve  en  grande  partie  à  l'état  de  protosulfure  de  fer. 
La  teneur  en  argent  de  cette  scorie  est  très-élevée,  relativement 
à  la  richesse  des  minerais  en  argent  et  à  la  faible  proportion  de 
plomb  que  contient  la  scorie  ;  l'argent  est  retenu  à  l'état  de  sul- 
fure par  le  sulfure  de  fer. 

La  scorie  de  Halsbrûck  (Saxe)  provient  d'un  ancien  traitement 
au  four  à  manche  de  minerais  de  plomb  grillés  et  de  minerais 
d'argent  à  gangue  bary tique,  avec  addition  de  spath  fluor  comme 
fondant.  Elle  est  d'un  vert  assez  pâle,  et  très-difficilement  atta- 
quée par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Elle  est  extrêmement 
pauvre  en  plomb,  et  elle  ne  contient  pas  une  quantité  appréciable 
d'argent. 

En  comparant  les  teneurs  en  plomb  et  en  argent  des  scories  de 
la  Pise  et  de  Halsbrûck^  on  peut  expliquer  une  des  réactions  les 
plus  curieuses  de  la  métallurgie  du  plomb« 
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Dans  le  traitement  des  minerais  grillés  de  la  Pise,  l'agent  de 
réduction  le  plus  énergique  de  l'oxyde  de  plomb  est  le  protosul- 
fure de  fer  ;  ce  réactif  se  trouve  en  excès  dans  la  scorie,  et  dé- 
termine la  décomposition  presque  complète  de  T  oxyde  de  plomb  ; 
mais  le  sulfure  de  fer  retient  dans  la  scorie  une  proportion  ap- 
préciable de  sulfure  d'argent. 

Dans  l'ancien  traitement  de  Halsbrûck,  l'oxyde  de  plomb  a  été 
réduit  entièrement  par  le  combustible  ;  la  scorie  ne  retient  pas 
de  sulfures  et  n'est  pas  argentifère  ;  elle  est  pauvre  en  plomb,  bien 
qu'elle  contienne  plus  de  50  pour  100  de  silice 
.  Dans  les  scories  du  four  à  mancbe,  la  teneur  en  plomb  est  gé- 
néralement très-forte  lorsque  la  proportion  de  silice  dépasse  40 
pour  100.  H  faut  bien  se  garder  cependant  de  conclure  que  le 
mode  de  traitement  anciennement  suivi  à  l'usine  de  la  Saxe  est 
supérieur  au  traitement  adopté  à  la  Pise.  L'appauvrissement  des 
scories  à  Halsbriick  n'a  pu  être  obtenu  qu'aux  dépens  du  rende- 
ment en  plomb  et  en  argent.  La  consommation  de  combustible  a  dû 
être  très-forte,  ce  qui  a  entraîné,  comme  conséquence  inévitable, 
une  perte  très-grande  de  plomb  et  d'argent  par  volatilisation. 

La  scorie  de  Pontgibaud  (Puy-de-Dôme)  provient  du  traitement 
au  four  à  manche  de  minerais  grillés,  et  presque  fondus,  au  réver- 
bère. Les  minerais  contiennent  comme  gangues  de  l'argile,  du 
calcaire,  du  quartz,  du  spath  fluor  et  du  sulfate  de  baryte  ;  ils  sont 
assez  pyriteux.  On  ajoute  aux  lits  de  fusion  des  scories  anciennes ^ 
des  fonds  de  coupelle  et  de  la  ferraille. 

La  scorie  est  d'un  vert  foncé  ;  elle  a  l'éclat  un  peu  résineux. 
L'acide  chlorhydrique  étendu  l'attaque  partiellement,  avec  déga- 
gement d'hydrogène  sulfuré;  le  soufre  se  trouve  en  grande 
partie  à  l'état  de  protosulfure  de  fer  ;  mais  la  scorie  contient  beau- 
coup de  grenailles  de  matte. 

La  scorie  pulvérisée  et  passée  au  tamis  de  soie  n'est  pas  com- 
plètement attaquée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  l'acide  ne  décom- 
pose complètement  les  silicates  qu'après  porphyrisation  parfaite. 
Nous  ferons  observer  que  cette  scorie  répond  à  un-,traitement 
défectueux  ;  elle  est  riche  en  plomb,  quoique  la  proportion  de 
sulfure  do  fer  contenu  soit  assez  forte  pour  retenir  une  quantité 
notable  d'argent. 

Analyse.  —  L'analyse  des  scories  est  extrêmement  longue,  et 
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n'est  faite  que  bien  rarement  dans  les  usines  ;  on  se  contente 
presque  toujours  de  faire,  par  voie  sèche,  Tessai  pour  plomb  et 
Fessai  pour  argent. 

L'essai  pour  plomb  donne  des  résultats  insuffisants,  car  les 
pertes  de  métal  sont  énormes  ;  on  ne  parvient  à  tirer  des  indica- 
tions comparables  des  résultats  obtenus  par  les  essais  qu'en  dé- 
terminant, pour  un  grand  nombre  d'échantillons,  la  teneur  réelle 
en  plomb  des  scories  essayées. 

L'essai  pour  argent  donne  des  nombres  plus  certains,  et  cela 
est  fort  heureux,  car  il  est  impossible  de  contrôler  par  des  analy- 
ses les  nombres  obtenus  par  la  voie  sèche. 

Nous  décrirons,  dans  le  paragraphe  6  et  dans  le  chapitre  sui- 
vant, les  procédés  d'essai  par  voie  sèche  ;  nous  nous  occuperons 
ici  seulement  de  l'analyse. 

On  ne  doit  soumettre  aux  opérations  de  la  voie  humide  que 
des  échantillons  prélevés  avec  la  plus  grande  attention,  repré- 
sentant exactement  la  composition  moyenne  des  scories  qui  pro- 
viennent du  traitement  déminerais  déterminés,  et  qui  répondent 
à  une  allure  spéciale  des  fours. 

n  faut  en  effet  que  les  analyses  d'un  très-petit  nombre  d'échan- 
tillons puissent  mettre  en  évidence  la  composition  qu'il  convient 
d'obtenir  pour  les  scories  dans  un  bon  travail,  et  les  raisons  pour 
lesquelles  les  scories  qui  ont  été  produites  dans  des  conditions 
déterminées  manquent  de  fluidité,  ou  bien  sont  riches  en  plomb 
ou  en  argent. 

La  proportion  de  grenailles  de  plomb  métallique  et  de  matte 
ne  peut  pas  être  donnée  par  les  analyses  ;  il  est  indispensable  de 
séparer  autant  que  possible  les  grenailles  avant  de  commencer 
les  opérations. 

La  marche  qu'il  convient  de  suivre  est  celle  que  nous  avons 
décrite  pour  l'analyse  des  minerais  grillés  et  agglomérés,  au 
moins  lorsque  les  scories  ne  renferment  pas  de  fluor,  ce  qui  se 
présente  fréquemment.  Les  opérations  sont  un  peu  plus  compli- 
quées pour  les  scories  contenant  des  fluorures,  et  nous  devons 
donner  quelques  expUcations  pour  ce  cas  spécial. 
L'analyse  comprend  plusieurs  séries  d'opérations. 
1"*  Dosage  du  soufre.  —  2"*  Détermination  de  F  acide  sulfurique. 
—  î*  Recherche  de  [arsenic.  —  Ces  trois  séries  d'opérations  sont 
conduites  absolument  comme  pour  les  minerais  grillés.  L'arsenic 
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est  généralement  en  quantité  très-faible,  et  on  peut  Tévaluer  k 
Taide  de  l'appareil  de  Marsh. 

4**  Evaluation  du  fluor.  —  On  procède  comme  nous  l'avons 
exposé  dans  notre  premier  volume. 

On  fait  fondre  au  creuset  de  platine,  et  sous  le  moufle,  8  gram* 
mes  de  scorie  porphyrisée,  mélangée  intimement  avec  30  gram- 
mes de  carbonates  alcalins.  On  traite  par  l'eau  la  matière  fondue) 
après  avoir  séparé  par  filtration  la  partie  insoluble,  ou  étend  de 
beaucoup  d'eau  ;  on  acidulé  faiblement  par  l'acide  azotique  ;  on 
laisse  en  repos  pendant  plusieurs  jours  ;  on  ajoute  du  carbo- 
nate d'ammoniaque  en  très-faible  excès.  Le  précipité  est  ensuite 
séparé  et  lavé  par  décantations,  et  le  fluor  est  précipité  par  un 
sel  de  chaux  ;  le  précipité  séché  à  100  degrés  est  traité  par  l'acide 
acétique  très-étendu.  Lo  fluor  est  calculé  d'après  le  poids  de  la 
matière  qui  reste  indissoute  dans  cet  acide,  et  qui  est  considérée 
comme  du  fluorure  de  calcium  pur. 

Dans  ces  opérations,  on  ne  tient  pas  compte  de  l'acide  phos* 
phorique  *,  cet  acide  se  trouve  ordinairement  en  très-faible  pro- 
portion, et  il  est  entièrement  précipité  avec  l'alumine  par  le 
carbonate  d'ammoniaque.  Dans  un  très-petit  nombre  de  cas 
spéciaux,  les  scories  peuvent  contenir  une  forte  proportion  d'acide 
phosphorique,  et  on  en  est  prévenu  par  la  nature  des  minerais . 
traités  :  on  ajoute  alors  une  quaûtité  suffisante  d'a20tate  d'alu- 
mine à  la  liqueur  azotique,  avant  de  la  traiter  par  le  carbonate 
d'ammoniaque. 

5**  Recherche  de  tacide  phosphorique,  —  On  traite  par  l'acide 
azotique  10  grammes  de  scorie  porphyrisée;  on  fait  chauffer 
pendant  vingt-quatre  heures  à  SO  ou  à  60  degrés  ;  on  évapore  à 
sec,  et  on  reprend  par  l'acide  azotique.  Les  silicates  ne  sont  pas 
ordinairement  décomposés  en  totalité  ;  mais  il  est  permis  d'ad- 
mettre que  tout  l'acide  phosphorique  se  trouve  dans  la  liqueur 
azotique  avec  une  forte  proportion  d'alumine,  de  chaux,  de  baryte, 
de  magnésie,  d'oxydes  de  fer  et  de  zinc,  avec  une  certaine  quan- 
tité d'oxyde  de  plomb. 

Après  avoir  séparé  et  lavé  la  matière  insoluble,  on  traite  la 
liqueiur  acide  par  Tacide  sulfurique  ;  on  évapore,  en  chauffant 
assez  longtemps  et  assez  fortement  pour  expulser  l'acide  azoti- 
que ;  on  ajoute  du  sulfate  d'ammoniaque  et  dé  l'alcool.  On  pro- 
cède à  la  recherche  do  l'acide  phosphorique  contenu  dans  la 
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liqueur  alcoolique  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  déjà 
tracée  à  diverses  reprises. 

Nous  admettrons  que  le  poids  du  phosphate  de  magnésie  est 
très-faible,  et  qu'on  peut  négliger  la  présence  de  l'acide  phos- 
phorique  pour  les  séparations  et  pour  les  dosages  des  oxydes. 

B**  Dosages  des  oxydes.  —  Evaluation  de  la  silice. — La  présence 
des  fluorures  oblige  à  modifier  beaucoup  la  série  d'opérations 
que  nous  avons  décrites  pour  les  minerais  grillés. 

On  attaque  par  l'acide  sulfurique  4  grammes  de  scorie  por- 
phyrisée,  en  opérant  dans  une  capsule  de  platine  et  sous  une 
cheminée  à  tirage  actif.  On  évapore  très-lentement  à  sec,  en 
élevant  peu  à  peu  la  température  jusqu'au  rouge  sombre.  Après 
refroidissement,  on  traite  la  matière  par  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique,  en  faisant  chauffer  à  Tébullition;  on  lave  la  partie 
insoluble  avec  de  l'eau  bouillante  et  acidulée,  jusqu'à  dissolution 
totale  du  sulfate  de  chaux  et  des  oxydes  métalliques,  Il  est  même 
très-prudent  de  faire  sécher  à  200  degrés  la  matière  indissoute  et 
de  recommencer  les  lavages  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique  et  chauffée  à  100  degrés. 

La  partie  insoluble  contient  alors  la  silice  et  la  baryte  à  l'état  snîce 
de  sulfate  :  on  la  pèse  après  calcination  ;  on  décompose  ensuite  le  **  baryte, 
sulfate  de  baryte  par  le  carbonate  de  soude  en  dissolution  con- 
centrée; on  dissout  le  carbonate  de  baryte  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ;  on  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  ;  on  pèse  le 
sulfate  de  baryte.  On  évalue  la  silice  par  différence;  on  calcule 
la  proportion  de  la  baryte  d'après  le  poids  du  sulfate. 

La  détermination  de  la  baryte  est  suffisamment  exacte  ;  le 
nombre  obtenu  pour  la  silice  est  au  contraire  beaucoup  trop  fai- 
ble. En  traitant  la  scorie  par  l'acide  sulfurique,  on  expulse  tout  le 
fluor,  en  partie  à  l'état  d'acide  fluorhydrique,  en  partie  à  l'état  de 
fluorure  de  silicium,  et  il  est  impossible  d'estimer  quelle  portion 
de  la  silice  est  volatilisée  dans  cette  partie  des  opérations. 

On  calcule  la  proportion  de  silice  qui  a  été  perdue  dans  l'hypo- 
thèse que  tout  le  fluor  a  passé  à  l'état  de  fluorure  de  silicium  ;  on 
ajoute  ce  nombre  à  celui  qui  a  été  obtenu  par  différence  pour  la 
silice,  dans  le  traitement  du  mélange  de  silice  et  de  sulfate  de  ba- 
ryte. Le  nombre  auquel  on  arrive  ainsi  pour  la  silice  de  la  scorie 
est  probablement  trop  fort.  On  a  donc  pour  la  silice  deux  limites 
qui  sont  ordinairement  assez  écartées  l'une  de  l'amtre  ;  en  pre- 
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nant  la  moyenne  entre  les  deux  nombres,  on  n'obtient  pour  la 
silice  qu'une  évaluation  assez  incertaine. 
Oxydes.         L^  détermination  des  oxydes  présente  des  difficultés  spéciales  : 
ils  sont  contenus  dans  une  liqueur  extrêmement,  étendue,  qui  ren* 
ferme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sulfurique. 

Avant  de  procéder  aux  séparations  et  aux  dosages,  il  est  né- 
cessaire de  se  débarrasser  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  plus 
grande  partie  de  l'eau. 

On  concentre  la  liqueur  par  évaporation  très-lente  ;  on  ajoute 
ensuite  du  carbonate  de  soude  en  assez  grand  excès,  et  on  fait 
chauffer  à  Tébullition  pendant  plusieurs  heures.  On  lave  par  dé- 
cantations le  précipité  qui  est  produit.  Les  liqueurs  alcalines  dé- 
cantées retiennent  ime  petite  quantité  d'alumine,  d'oxyde  de  fer, 
d'oxyde  de  plomb,  d'oxyde  de  zinc  et  même  de  magnésie  ;  il  est 
possible  de  précipiter  le  fer,  le  plomb  et  le  zinc  ;  mais  il  est  inu- 
tile de  chercher  à  recueillir  la  petite  quantité  d'alumine  et  de 
magnésie  que  les  liqueurs  peuvent  contenir. 

On  les  acidifie  par  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  les  mé- 
taux par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate  ;  on  lave  longtemps 
par  décantations  le  précipité  de  sulfures,  en  employant  pour  le 
lavage  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate.  On  traite  les  sulfures 
par  l'acide  chlorhydrique,  auquel  on  ajoute  seulement  quelques 
gouttes  d'acide  azotique  ;  on  sépare  le  soufre  par  filtration. 

On  traite  par  l'acide  chlorhydrique  le  précipité  donné  par  le 
carbonate  de  soude  et  on  réunit  les  deux  liqueurs  acides. 

On  procède  alors  aux  séparations  et  aux  dosages  des  oxydes 
de  fer^  de  plomb,  de  zinc,  de  l'alumine,  de  la  chaux  et  de  la  ma- 
gnésie, en  suivant  la  marche  précédemment  indiquée  pour  l'a- 
nalyse des  minerais  grillés.  Les  difficultés  sont  moins  grandes, 
parce  que  la  proportion  de  l'oxyde  de  plomb  est  ordinairement 
très-faible. 

On  peut  apporter  quelques  modifications  à  la  série  des  opéra- 
tions : 

On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  acide; 
on  étend  d'eau,  de  manière  à  obtenir  la  précipitation  totale  du 
plomb.  Le  précipité  contient  tout  le  plomb  et  une  grande  partie 
du  zinc.  Après  l'avoir  lavé  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée 
d'hydrogène  sulfuré,  on  dissout  les  métaux  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ;  on  précipite  ensuite  le  plomb  par  l'ammoniaque  et  par 
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le  carbonate  d'ammoniaque  ;  on  pèse  l'oxyde  de  plomb  chauffé 
jusqu'à  fusion  dans  une  capsule  de  porcelaine  tarée  d'avance. 

On  conserve  la  liqueur  ammoniacale,  qui  contient  seulement 
une  partie  de  l'oxyde  de  zinc. 

On  fait  chauffer  la  liqueur  chlorhydrique^  afin  d'expulser  l'hy- 
drogène sulfuré  et  de  rassembler  le  soufre  ;  après  avoir  filtré,  on 
fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on  ajoute  de  l'ammonia- 
que en  excès  ;  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  ammoniacale. 
Le  précipité  contient  la  totalité  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'alumine^ 
avec  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  zinc  et  des  terres  alcalines. 

On  dissout  le  précipité  dans  l'acide  azotique  et  on  recommence 
la  précipitation  par  l'ammoniaque  ;  on  néglige  la  faible  quantité 
des  protoxydes  qui  sont  entraînés  par  l'alumine  et  par  l'oxyde  de 
fer.  On  pèse  ensemble  ces  deux  peroxydes,  calcinés  au  rouge  ; 
on  fait  la  séparation  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer  lorsque 
l'alumine  est  en  proportion  un  peu  notable. 

On  réunit  toutes  les  liqueurs  ammoniacales  qui  contiennent 
l'oxyde  de  zinc,  la  chaux  et  la  magnésie  ;  on  les  acidulé  par  l'a- 
cide acétique,  et  on  précipite  successivement  le  zinc  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  la  magnésie 
par  le  phosphate  de  soude. 

Observation.  —  Dans  les  opérations  que  nous  venons  d'indi- 
quer, on  néglige  les  acides  arsénique  et  phosphorique.  Dans  le 
cas  où  les  récherches  préalablement  faites  (3%5*)  font  connaître 
que  ces  acides  sont  en  proportion  asaez  grande  pour  influer  no- 
tablement sur  les  dosages  des  oxydes,  il  faut  suivre  ime  marche 
entièrement  différente  : 

Après  avoirséparé  la  silice  et  le  sulfate  de  baryte,  on  verse  de 
l'anunoniaque  en  faible  excès  dans  la  liqueur  acide  ;  on  traite 
séparément  le  précipité  et  la  liqueur  ammoniacale  qui  contient 
seulement  une  partie  de  l'oxyde  de  zinc,  de  la  chaux  et  de  la  ma- 
gnésie. 

On  fait  chauffer  le  précipité  pendant  plusieurs  heures  avec  un  Précipité, 
très-faible  excès  d'acide  sulfurique  ;  on  ajoute  un  peu  de  sulfate 
d'ammoniaque  et  de  l'alcool  ;  on  lave  longtemps  à  l'alcool  le  pré- 
cipité très-volumineux  de  sulfates.  On  traite  ces  sulfates  par  une 
dissolution  concentrée  de  carbonate  de  soude  ;  on  lave  la  partie 
insoluble  avec  de  l'eau  bouiUante  ;  on  la  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique.  Les  liqueurs  alcalines  contiennent  une  petite 
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quantité  d'oxydes  ;  on  les  acidifie  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
fait  arriver  de  Thydrogène  sulfuré  et  on  sature  l'acide  par  Tam- 
moniaque  ;  on  dissout  les  sulfures  par  l'acide  chlorhydrique,  et 
on  réunit  la  liqueur  à  la  précédente. 

La  dissolution  alcoolique  contient  une  fraction  des  oxydes  de 
fer  et  de  zinc  ;  on  ajoute  de  Teau  ;  on  expulse  l'alcool  par  la  cha- 
leur :  on  précipite  les  métaux  à  Tétat  de  sulfures  par  l'hydrogène 
sulfuré  et  Tammoniaque  ;  les  sulfures,  lavés  avec  du  sulfhydrate 
étendu,  sont  dissous  dans  Tacido  chlorhydrique,  et  la  dissolution 
est  réunie  à  celle  qui  contient  les  oxydes  métalliques,  l'alumine, 
la  chaux  et  la  magnésie. 

n  n'y  a  pas  lieu  d'examiner  la  dissolution  de  sulfhydrate  qui 
contient  seulement  l'arsenic  et  l'acide  phosphorique  ;  on  doit 
craindre  de  pordro  une  partie  dos  deux  acides  arsénique  et  phos* 
phorique  dans  l'attaque  de  la  scorie  par  l'acide  sulfurique,  et  les 
deux  acides  ont  été  déterminés  avec  une  approximation  suffisante 
dans  d'autres  séries  d'opérations. 

Los  liqueurs  chlorhydriques  sont  traitées  comme  nous  l'avons 
dit  précédemment  en  décrivant  l'analyse  des  scories  ne  renfer- 
mant pas  d'acide  phosphorique. 
Liqueur  On  acidule  la  liqueur  par  Tacide  acétique  ;  on  précipite  succès* 
ammoniacale,  givement  le  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré,  la  chaux  à  l'état  d'oxa- 
late,  et  la  magnésie  à  l'état  de  phosphate  double  ammoniacal. 
On  évite  de  diviser  on  deux  parties  les  pesées  de  l'otyde  de  zinc, 
de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  en  réunissant  les  précipités  à  ceux 
qui  sont  obtenus  dans  l'autre  partie  de  l'analyse  par  le  traitement 
de  la  liqueur  chlorhydrique. 

Nous  n'insistons  pas  davantage  sur  ces  opérations,  parce  que 
les  scories  de  plomb  renferment  très^rarement  une  proportion 
appréciable  d'acides  phosphorique  et  arsénique.  Les  rapides  ob- 
servations que  nous  venons  de  présenter,  et  les  explications  plus 
détaillées  que  nous  avons  données  précédemment,  suffisent  pour 
faire  comprendre  les  précautions  qui  sont  indispensables  pour 
obtenir  des  dosages  à  peu  près  exacts. 

7*  Recherche  des  aicalis.  —  Les  scories  qui  sont  obtenues  dans 
le  traitement  des  minerais  de  plomb  au  four  à  manche  contien- 
nent certainement  une  proportion  appréciable  d'alcalis  lorsque 
le  combustible  employé  est  le  charbon  de  bois,  ou  bien  lorsque 
les  minerais  ont  des  gangues  feldspathiques. 


Digitized  by 


Google 


PLOMB.  779 

Les  alcalin  doîTent  être  déterminés  dans  une  série  spéciale  d'o- 
pérations et  en  suivant  la  marche  générale  que  nouî*  avons  précé- 
demment tracée  pour  la  recherche  des  alcalis  dans  les  silicates. 

On  fait  chauffer  au  rouge  vif  10  grammes  de  la  scorie  intime- 
ment mélangée  avec  10  grammes  de  chaux  caustique.  On  traite 
la  tnatière  par  Tacide  azotique,  on  évapore  à  siccité  et  on  refrend 
pai;  l'acide  azotique  ;  on  verse  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur 
acide  ;  On  lave  le  précipité  une  seule  fois  par  décantation  »  on  le 
redissout  dans  l'acide  azotique  et  on  recommence  la  précipitation 
pas  l'ammoniaque. 

On  fait  agir  ensuite  l'hydrogène  sulfuré  pour  achever  la  préci- 
pitation du  zinc,  et  l'oxalate  d'ammoniaque  pour  précipiter  la 
chaux.  Après  avoir  séparé  et  lavé  les  précipités,  on  décompose 
le  sulfhydrate  par  l'acide  oxalique  étendu;  on  expulse  l'hydro- 
gène sulfuré  par  une  chaleur  très-modérée  ;  on  attend  que  le 
soufre  soit  nettement  rassemblé,  et  on  filtre.  La  liqueur  ainsi  ob- 
tenue ne  contient  plus  que  les  alcalis,  une  partie  de  la  magnésie, 
de  l'ammoniaque  et  des  acides  azotique  et  oxalique. 

On  évapore  lentement  à  sec;  on  fait  chauffer  le  résidu  avec 
précaution,  dé  manière  à  décomposer  les  sels  atnrtiotll.*iCatii^  sans 
s'exposer  à  des  projections  ;  on  traite  le  résidu  par  Tacide  oxa- 
lique, afin  d'expulser  l'acide  azotique  ;  on  évapore  h  sec  et  on 
cidôine  le  résidu  au  rouge.  On  reprend  par  l'eau,  qui  dissout  seu* 
lement  les  carbonates  alcalins.  On  évapore  à  sec  la  disssolution, 
en  terminant  l'évaporation  dans  une  capsule  de  platine  tarée  ;  on 
fait  chauffer  les  carbonates  jusqu'à  fusion  ;  on  les  pèse  dans  la 
capsule  après  refroidissement.  On  fait  ensuite,  s'il  y  a  lieu,  la 
séparation  de  la  potasse  et  de  la  soude. 

roitÉBs. 

Dans  toutes  les  usines  importantes,  on  recueille  dans  des  cham- 
bres de  condensation,  et  dans  des  conduits  diversement  disposés, 
les  matières  fines  et  les  métaux  volatilisés,  qui  sont  entraînés  par 
les  gaz  à  une  distance  plus  ou  moins  grande  des  fours.  Les  ma- 
tières condensées  sont  désignées  sous  le  nom  général  de  fumées. 

Leur  composition  est  très-variable  :  elle  dépend  de  la  nature  des 
minerais,  du  mode  de  travail^  et  de  la  disposition  des  appareils 
de  condensation. 
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Citons,  comme  exemple,  les  fumées  qui  sont  recueillies  dans 
une  usine  dans  laquelle  on  traite  de  la  galène  argentifère,  mé- 
langée de  blende,  de  sulfure  d'antimoine  et  de  p3nites,  à  gangue 
de  quartz,  de  schistes,  de  sulfate  de  kar]rte,  de  carbonate  de 
chaux,  etc. 

Les  minerais  sont  grillés  et  agglomérés  dans  des  fours  à  ré- 
verbère; ils  sont  ensuite  fondus  dans  des  fours  à  manche.  Le 
plomb  d'œuvre  est  eoupeUé  dans  de  grands  fours  chauffés  à  la 
houille. 

Les  gaz  et  flammes  sortant  de  ces  trois  catégories  de  fours  pas- 
sent par  des  conduits  séparés  dans  de  grandes  chambres  de  con- 
densation ;  les  gaz  circulent  ensuite  dans  des  canaux  inclinés^  qui 
les  conduisent  à  une  cheminée  peu  élevée. 

Pendant  le  travail,  on  voit  des  fumées  blanches,  très-lourdes, 
s'échapper  de  la  cheminée,  preuve  certaine  d'une  condensation 
imparfaite. 

D'après  cette  disposition  des  appareils,  il  est  facile  de  se  rendre 
compte  de  la  nature  des  fumées  provenant  du  grillage,  de  la  fu- 
sion des  minerais,  et  de  lacoupellation. 

Fumées  du  grillage.  —  Pendant  Toxy dation  qui  est  commencée 
à  une  température  très-basse,  et  pendant  l'agglomération  des 
minerais  oxydés  qui  exige  la  chaleur  rouge,  la  perte  par  vola- 
tilisation est  très-faible  pour  le  plomb  et  pour  l'argent  ;  l'arsenic 
et  l'antimoine  seuls  se  volatilisent  en  proportion  notable.  Mais 
il  y  a  toujours  entraînement  des  parties  fines  des  minerais  par 
les  flammes,  soit  pendant  le  chargement,  soit  pendant  les  pre-> 
miers  rablages,  alors  même  que  les  ouvriers  ont  l'attention  de 
fermer  les  registres  des  cheminées  en  temps  opportun. 

Ces  matières  fines  se  déposent  à  peu  près  en  totalité  dans  les 
conduits,  en  avant  des  chambres  de  condensation  ;  elles  sont 
presque  complètement  altérées  par  les  actions  de  l'air  en  excès, 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  sulfureux,  contenus  dans  les 
gaz  qui  sortent  des  fours  à  réverbère.  • 

Ces  fumées  contiennent,  avec  les  gangues,  telles  que  le  quartz, 
les  schistes,  et  le  sulfate  de  baryte,  de  l'oxyde  de  fer  et  principa- 
lement des  sulfates,  des  carbonates,  des  arséniates  et  des  anti- 
moniates  ;  leur  richesse  en  plomb  et  en  argent^  est  peu  inférieure 

^  Od  a  observé  dans  plusieurs  usines  que  les  fumées  sont  très-riches  en  argent  lorsque 
les  minerais  traités  contiennent  une  forte  proportion  de  blende.  La  grande  volatilisalion 
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à  celle  des  minerais  eux-mêmes;  elles  contiennent  ordinairement 
une  proportion  un  peu  plus  forte  d'arsenic  et  d'antimoine. 

Citons  un  exemple  : 

Les  minerais  traités  à  Violas  (Lozère),  un  peu  blendeux,  ren- 
dent à  l'essai  de  40  à  42  pour  100  de  plomb;  la  teneur  du  plomb 
en  argent  est  d'environ  SOO  grammes.  Les  fumées  provenant  du 
grillage  donnent  à  l'essai  de  18  à  20  pour  100  de  plomb,  tenant 
de  SI 0  à  820  grammes  d'argent. 

Il  est  ordinairement  inutile  d'analyser  les  fumées  provenant 
du  grillage  ;  on  connaît  d'avance  leur  composition,  ou  du  moins 
la  nature  des  composés  qu'elles  renferment.  La  quantité  des  fu- 
mées produites  est  trop  petite  pour  qu'il  y  ait  intérêt  à  déterminer 
les  proportions  de  leurs  divers  composés.  On  se  contente  de  fixer 
par  des  essais  la  richesse  en  plomb  et  en  argent. 

Planées  de  la  fusion.  —  Pendant  la  fusion  au  four  à  manche  il 
y  a  encore  entraînement  des  matières  fines  par  les  gaz ,  mais  ces 
matières  sont  assez  lourdes  et  ne  sont  entraînées  qu'à  une  faible 
distance  des  gueulards.  La  température  étant  très-élevée,  plu- 
sieurs des  métaux  contenus  dans  les  lits  de  fusion  se  volatilisent 
en  forte  proportion  ;  la  perte  par  volatilisation  est  très-notable 
pour  le  plomb  et  pour  l'argent  ;  l'arsenic,  l'antimoine,  le  zinc 
sont  volatilisés  dans  une  forte  proportion. 

Les  vapeurs  métalliques  s'oxydent  promptement  dans  les  con- 
duits, dans  les  chambres  et  dans  les  canaux  ;  les  oxydes  se  com- 
binent en  partie  avec  l'acide  carbonique,  avec  l'acide  sulfurique, 
avec  les  acides  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  Les  oxydes  et  les 
sels  se  déposent  en  partie  ;  mais  une  portion  assez  forte  est  tou- 
jours entraînée  par  les  gaz  au  dehors  de  la  cheminée. 

Les  fumées  provenant  des  fours  à  manche  contiennent  prin- 
cipalement de  l'oxyde  de  plomb  et  de  l'oxyde  de  zinc  combinés 
avec  les  acides  carbonique,  sulfurique,  arsénique  et  antimonique. 
Elles  ne  contiennent  que  très-peu  d'argent  ;  à  l'essai  par  voie 
sèche  elles  rendent  de  35  à  SO  pour  JiOO  de  plomb  ;  la  teneur  du 
plomb  en  argent  dépend  principalement  de  la  richesse  des  lits  de 
fusion,  et  de  la  proportion  de  zinc  contenu  dans  les  minerais. 

Dans  le  traitement  de  Yialas,  que  nous  avons  déjà  cité,  le 
plomb  donné  par  l'essai  contient  de  45  à  60  grammes  d'argent 

de  Targent  dans  le  grillage  de  la  blende  est  bien  constatée  par  la  pratique;  mais  il  est 
difficile  d'expliquer  pour  quelles  raisons  elle  a  lien. 
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aux  iOO  kilogrammes,  tandis  que  pour  des  minerais  plus  bien* 
deux,  à  peu  près  de  même  teneur  en  argent,  les  fumées  de  la 
fusion  donnent  du  plomb  à  iOO  et  même  120  grammes. 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques.  Les  fumées 
ont  été  prises  à  une  distance  assez  grande  des  fours  ;  elles  ne 
contiennent  pas  de  matières  fines,  entraînées  par  les  gaz. 

Vialas.  Pootfibaud. 

Oxydedeplomb 55,10 62.25 60.15 62,35 

Oxydedezinc 15,55 S,30 10,50 7,55 

Oxydedefer 1,25 2,55 1,30 0,30 

Acide  carboDiqae 2,80 1,75 1,60 1,75 

Âcide  sulfurique 21,00 19,15 18.60 20,30 

Acide  arséuique 1,20 2,20 3,25 2,50 

Acide  antimonique 3,35 4,15 4.30 4,10 

99,75  100,35  99,70  98.85 

Argent  aux  100  kllogr.  fumée».  30^^00. . .      26«%00. . .     35«^00. . . .    24»r,00 

Fumées  de  la  coupellation.  —  Les  fumées  de  la  coupellation 
sont  produites  dans  des  conditions  différentes. 

Lorsque  le  plomb  d'œuvre  est  pur,  les  vapeurs  métalliques 
contiennent  seulement  du  plomb  et  de  l'argent.  Le  plomb  seul 
s*oxyde  par  l'oxygène  contenu  dans  les  flammes;  l'oxyde  de 
plomb  se  dépose  dans  les  conduits,  en  se  combinant  seulement 
en  partie  avec  l'acide  carbonique;  le  dépôt  de  l'oxyde  et  du  car- 
bonate de  plomb  retient  mécaniquement  une  portion  de  l'argent, 
tandis  que  la  msgeure  partie  de  ce  métal  est  entraînée  par  les  gaz 
bien  au  delà  des  chambres  de  condensation. 

Lorsque  le  plomb  est  impur  et  contient  du  soufre,  de  l'arsenio^ 
de  l'antimoine,  lorsque  le  combustible  employé  est  très*pyri* 
teux^  les  vapeurs  de  plomb  et  d'argent  sont  accompagnées  de 
vapeurs  d'arsenic  et  d'antimoine  ;  elles  sont  mélangées  avec  les 
flammes  et  les  gaz  qui  renferment  de  l'acide  sulfureux,  de  l'oxy- 
gène, de  l'acide  carbonique,  de  la  vapeur  d*eau,  etc.  Ces  fumées 
contiennent  alors  une  proportion  variable  de  sulfate,  d'arséniate, 
d'antimoniate  et  de  carbonate  de  plomb. 

Elles  sont  plus  riches  en  argent  que  les  fumées  provenant  de 
la  coupellation  du  plomb  pur,  ce  qui  semble  prouver  qu'elles 
contiennent  de  l'argent  à  l'état  de  sulfate ,  d'arséniate  et  d'an-^ 
timoniate,  outre  l'argent  métallique  entraîné  mécaniquement 
dans  le  dépôt  des  matières  oxydées, 
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Lorsque  la  coupellation  est  faite  à  la  houille,  les  flammes 
n  entraînent  qu'une  proportion  insignifiante  des  cendres  des 
combustibles.  Il  n'en  est  pas  de  môme  lorsque  le  four  est  chauffé 
avec  des  fagots  ;  les  cendres  alcalines  sont  entraînées  jusque 
dans  les  chambres  de  condensation  ;  les  fumées  de  la  coupellation 
contiennent  alors  une  proportion  très-appréciable  de  sels  alcalins 
divers,  de  sels  de  chaux  et  même  de  silicates  et  de  phosphates. 

Les  fumées  qui  se  déposent  dans  les  chambres  de  condensa- 
tion, et  plus  loin  dans  les  canaux  et  au  pied  de  la  cheminée, 
contiennent  beaucoup  plus  de  sulfates  que  les  fumées  de  la  cou- 
pellation. Elles  se  rapprochent  beaucoup,  par  leur  composition, 
des  fumées  de  la  fusion.  Leur  teneur  en  argent  est  notablement 
plus  élevée.  Cette  plus  grande  richesse  peut  s'expUquer  par  deux 
raisons  : 

i"*  Elles  contiennent  une  partie  des  fumées  (jui  proviennent  du 
grillage  ; 

2**  Les  vapeurs  d'argent  métallique,  sortant  des  fours  à  manche  et 
des  fours  do  coupelle  se  condensent  progressivement,  soit  à  Tétai 
métallique,  soit  en  passant  à  Tétat  de  sulfate.  Ainsi,  à  l'usine  de 
Yialas,  le  plomb  coupelle  étant  à  la  teneur  de  S10  grammes,  les 
fumées  de  la  coupellation  rendent  à  l'essai  de  50  à  60  pour  100 
de  plomb,  tenant  seulement  de  2S  à  30  grammes  aux  100  kilo- 
grammes ;  les  fumées  recueiUies  dans  les  chambres  et  dans  las 
canaux  rendent  de  35  à  40  pour  100  de  plomb,  à  la  teneur  de 
75  à  80  grammes  ;  les  fumées  prises  au  pied  de  la  cheminée 
donnent  encore  du  plomb  à  la  teneur  65  grammes. 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  la  composition  des  fumées 
de  la  coupellation,  et  de  celles  qui  sont  recueillies  au  delà  des 
chambres  de  condensation,  à  l'usine  de  Yialas. 

Fumées  de  la  coupellalion.  Fomées  des  caoaDX. 

Oxyde  de  plomb 75,15 77,25 61,30 57,C5 

Acide  antimoiiiqud 4,35 6,10 7,25 8,30 

Acide  areénique 1,20 1,35 1,50 1,75 

Acide  sulfurique 13,00 11,00 17,00 15,30 

Acide  carbonique 5,35 4,20 4,35 3,30 

•Oxydedeïino 0,15 0,46 7,60 12,60 

99,20  99,35  09,00  98.90 

Argent  aux  100  kUogr.  de  ruméet.  17»t,50.  . . .    19p,00.  . .    47fr,50. . . .  62ir,60 

Observation,  —  Les  nombres  que  nous  venons  de  citer  se  rap*- 
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portent  à  des  échantiUons  isolés  ;  on  ne  doit  pas  considérer  les 
exemples  précédents  comme  représentant  d*une  manière  géné- 
rale la  composition  des  fumées.  Ces  produits  secondaires  du  trai- 
tement métallurgique  présentent  toujours  la  plus  grande  irré- 
gularité dans  la  nature  et  dans  la  proportion  des  composés,  ainsi 
que  dans  leur  richesse  en  plomb  et  en  argent. 

Analyse.  —  Nous  décrirons  comme  exemple  l'analyse  d'un 
échantillon  de  fumées  provenant  de  la  coupellation  à  la  houille 
d'un  plomb  d'oeuvre  très-chargé  d'antimoine.  Il  est  inutile  de 
chercher  à  faire  tous  les  dosages  avec  beaucoup  d'exactitude  ; 
on  doit  s'attacher  principalement  à  obtenir  rapidement  et  ap- 
proximativement les  proportions  des  oxydes  de  plomb  et  de  zinc, 
et  des  acides  carbonique,  sulfurique,  arsénique  et  antimonique. 
On  détermine  à  part  le  rendement  à  l'essai  en  plomb  et  en  argent. 
L'analyse  comprend  plusieurs  séries  d'opérations. 
l""  Dosage  de  f  acide  carbonique.  —  2°  Détermination  de  t acide 
sulfurique.  —  Nous  n'avons  pas  à  insister  sur  ces  deux  séries 
d'opérations,  que  nous  avons  décrites  précédemment. 

S""  Dosages  des  oxydes  et  des  acides  arsénique  et  antimonique.  — 
On  fait  fondre  au  creuset  d'argent  3  grammes  de  la  matière  avec 
15  grammes  de  potasse  *pure  ;  après  refroidissement,  on  traite 
par  Teau.  Lorsque  le  creuset  a  été  bien  lavé,  on  porte  la  liqueur 
à  Tébullition,  et  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  presque 
ju4[u'à  saturation  de  l'alcali.  La  partie  insoluble  contient  la 
totalité  du  plomb  à  l'état  de  bioxyde,  et  la  majeure  partie  de 
l'oxyde  de  zinc.  Les  acides  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  sont 
dissous,  en  combinaison  avec  l'alcali. 

On  lave  la  partie  insoluble  à  l'eau  bouillante  ;  on  la  reçoit  sur 
un  filtre  pesé  ;  on  achève  le  lavage,  et  on  pèse  de  nouveau  après 
dessiccation  à  100  degrés. 

On  peut  considérer  T  augmentation  de  poids  comme  représen- 
tant le  bioxyde  de  plomb,  car  dans  le  cas  spécial  que  nous  con- 
sidérons ici  (fumées  de  la  coupellation),  la  proportion  de  l'oxyde 
de  zinc  est  extrêmement  faible.  On  sépare  le  bioxyde  du  papier; 
on  brûle  ce  dernier  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on  traite  les 
cendres  et  le  bioxyde  par  l'acide  azotique. 

L'acide  dissout  aisément  l'oxyde  de  zinc,  et  en  même  temps  un 
peu  d'oxyde  de  plomb  ;  il  laisse  indissoute  la  plus  grande  partie 
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da  bioxyde.  On  précipite  le  plomb  par  rainmoniaque  et  par  le 
carbonate  d'ammoniaque. 

Après  avoir  séparé  le  précipité,  on  verse  un  peu  de  suif- 
hydrate  dans  la  liqueur  ammoniacale  ;  d'après  le  volume  du  pré- 
cipité de  sulfure  de  zinc,  il  est  facile  de  reconnaître  si  ce  métal 
est  en  quantité  appréciable.  Dans  ce  cas,  on  recueille  le  sulfure 
de  zinc  sur  un  filtre,  et  on  le  transforme  en  oxyde  par  grillage 
sous  le  moufle.  On  retranche  son  poids  de  celui  du  bioxyde  de 
plomb,  et  on  calcule  la  proportion  do  protoxyde  de  plomb  que 
contiennent  les  fumées  proposées. 

Lorsque  le  précipité  de  sulfure  de  zinc  est  très-faible,  ce  qui 
arrive  presque  toujours,  il  est  inutile  de  peser  l'oxyde  de  zinc, 
et  de  corriger  le  poids  précédemment  obtenu  pour  le  bioxyde  de 
plomb  :  on  conserve  le  sulfure  de  zinc  pour  le  réunir  à  celui 
qui  sera  donné  par  le  traitement  de  la  dissolution  alcaline. 

On  acidifie  progressivement  les  liqueurs  alcalines  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  fait  chauffer  de  manière  à  expulser  lentement 
la  totalité  du  chlore  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhy- 
drate  en  excès  ;  on  bouche  la  fiole,  et  on  attend  que  le  sulfure  de 
zinc  soit  nettement  déposé  ;  on  le  lave  par  décantations  avec  de 
l'eau  chargée  de  sulfhydrate.  Lorsque  le  précipité  est  un  peu 
abondant,  il  est  nécessaire  de  redissoudre  le  sulfure  de  zinc  dans 
l'acide  chlorhydrique,  et  de  recommencer  la  précipitation  par 
l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate.  Le  sulfure  de  zinc  est  ensuite 
transformé  en  oxyde  par  grillage  sous  le  moufle. 

L'oxyde  est  pesé  seul,  ou  bien  le  sulfure  est  réuni  à  celui  qui 
a  été  précédemment  obtenu  dans  le  traitement  du  bioxyde  de 
plomb  ;  l'oxyde  produit  par  le  grillage  contient  alors  la  totalité  du 
zinc  des  fumées. 

Pour  doser  l'arsenic  et  l'antimoine  contenus  à  l'état  de  sulfo- 
sels  en  dissolution  dans  le  sulfhydrate,  on  traite  les  liqueurs  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  on  lave  par  décantations  le  préci- 
pité de  soufrQ  libre  et  de  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine  ;  on 
redissout  les  sulfures  dans  le  sulfhydrate,  et  on  les  précipite  de 
nouveau  par  l'acide  chlorhydrique.  Les  sulfures  étant  débar- 
rassés, par  ces  opérations,  de  la  totalité  des  sels  alcalins,  on  pro- 
cède à  la  séparation  et  à  Tévaluation  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine 
par  les  procédés  que  nous  avons  décrits  précédemment. 

On  calcule  ensuite  les  proportions  des  deux  acides,   en  ad- 

T.  IV.  W) 
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mettant  que  les  fumées  contieiment  rarsenic  et  rantimoine  à  Té- 
tât d'acide  arsénique  et  d'acide  antimonique. 

Observation.  —  Nous  avons  pris  pour  exemple  les  fumées  les 
moins  complexes.  Celles  qui  proviennent  du  grillage  et  de  la  fu- 
sion ;  les  fumées  qui  sont  recueillies  dans  les  chambres  de  oonden- 
sation  et  dans  les  canaux,  les  fumées  de  la  coupellation  dans  le 
cas  où  les  fours  sont  chauffés  avec  des  fagots,  ont  une  composi- 
tion beaucoup  plus  complexe,  et  il  faudrait,  pour  leur  analyse, 
suivre  une  marche  différente  de  celle  que  nous  venons  d'exposer. 

Les  opérations  sont  très-longues  ;  elles  ne  peuvent  donner  que 
des  résultats  peu  exacts.  D'un  autre  côté,  l'analyse  n'offre  aucun 
intérêt  pour  le  métallurgiste  :  on  n'a  donc  aucun  motif  pour  l'en- 
treprendre. Cette  observation  nous  dispense  d'insister  davantage 
sur  ce  sujet. 

rOHDS  Dfi  GOUrSLLB. 

Le  plomb  argentifère  est  coupelle  soit  dans  de  grands  fours 
sur  des  soles  faites  d'argile  et  de  calcaire,  soit  dans  des  fours  el- 
liptiques de  dimensions  assez  restreintes  sur  des  coupelles  eu 
os  calcinés.  On  affine  généralement  dans  les  grands  fours  des 
plombs  d'œuvre  plus  ou  moins  purs,  tels  qu'ils  sont  donnés  par 
les  fours  de  fusion.  On  ne  peut  passer  dans  les  coupelles  en  os 
calcinés  que  des  plombs  presque  purs,  ne  contenant,  outre  le 
plomb  et  l'argent,  que  des  traces  de  matières  étrangères. 

Coupelles  composées  d'argile  et  de  calcaire. — Les  coupelles 
sont  faites  avec  des  terres  naturelles,  ou  bien  aveo  des  mélanges 
intimes  d'argile  plus  ou  moins  ferrugineuse  et  de  calcaire  ;  elles 
sont  fortement  battues  dans  les  fours  avant  chaque  opération,  et 
elles  no  so  laissent  pénétrer  par  la  lithai'ge  qu'à  une  faible  pro- 
fondeur. On  iàépare  avec  soin  les  parties  des  coupelles  qui  con- 
tiennent de  l'oxyde  de  plomb  (elles  sont  repassées  dans  les  lits  de 
fusion),  des  portions  dans  lesquelles  l'oxyde  métallique  n'a  pas 
pénétré,  et  qui  sont  utilisées  pour  la  préparation  des  coupelles. 

Nous  n'avons  à  nous  occuper  que  des  parties  qui  contiennent  de 
l'oxyde  de  plomb.  Elles  contiennent,  sous  divers  états  chimiques 
qu'il  est  impossible  de  constater  par  l'analyse,  la  chaux,  l'alumine, 
l'oxyde  de  fer  et  l'acide  silicique  des  terres  employées  pour  la  pré* 
paration  des  coupelles,  et,  de  plus,  une  propoi*tion  variable  d'oxy- 
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des  do  plomb,  de  cuivrOi  d'antimoîno»  d'argent,  provenant  du 
plomb  d*œuyro.  Elles ^  renferment  des  grenailles  très-fines  de 
plomb  argentifère  qui  ont  pénétré  dans  les  cavités,  des  lamelles 
irrégulièros  et  très-minces  de  plomb  ou  d'argent,  qui  ont  rempli 
les  fissures  produites  dans  le  commencement  de  l'opération* 

La  richesse  en  plomb  et  en  argent  des  fragments  provenant 
d'une  même  coupelle  présente  les  variations  les  plus  grandes,  et  il 
est  à  peu  près  impossible  de  prélever  une  prise  d'essai  convenable, 
car  les  fonds  de  coupelle  doivent  être  passés  en  morceaux  dans 
les  lits  de  fusion.  On  ne  fait  donc  jamais  l'analyse  de  ces  matières, 
on  se  contente  de  déterminer  par  plusieurs  essais  leur  rendement 
en  plomb  et  en  argent. 

Dans  le  cas  où  l'analyse  est  considérée  comme  présentant  un 
certain  intérêt,  on  doit  séparer  d'abord  les  parties  métalliques  t 
il  reste  alors  à  examiner  un  mélange  d'oxydes  et  de  silicates  ba^ 
siques,  contenant  l'alumine,  la  chaux,  l'oxyde  de  plomb,  l'oxyde 
de  fer,  l'oxyde  de  cuivre  et  l'oxyde  d'antimoine  ;  la  proportion 
de  ces  deux  derniers  est  toujours  très-faible. 

On  n'a  pas  à  tenir  compte  de  l'argent  ;  ce  métal  est  toujours 
déterminé  par  voie  sèche. 

Coupelles  en  phosphate  de  chaux.  *^  Les  coupelles  sont  faites 
avec  des  os  calcinés  et  broyés^  imprégnés  d'une  dissolution  alca- 
line, et  comprimés  assez  fortement  dans  des  moules.  Les  sels 
alcalins  donnent  au  phosphate  do  chaux  une  consistance  telle 
que  la  litharge  ne  pénètre  que  difficilement  dans  la  matière  :  on 
peut  passer  dans  une  opération  plusieurs  tonnes  de  plomb. 

Les  fragments  des  coupelles  hors  de  service  contiennent  une 
proportion  très-variable  d'oxyde  de  plomb,  une  très-petite  quan- 
tité d'oxyde  d'argent,  et  quelques  fines  grenailles  métalliques^ 
L'oxyde  de  plomb  est  certainement  en  grande  partie  à  l'état 
libre,  et  en  partie  à  l'état  de  phosphate. 

Ces  fonds  de  coupelle  sont  essayés  par  voie  sèche  pour  plomb 
et  pour  argent  :  il  est  presque  toujours  inutile  d'en  faire  une 
analyse  exacte.  Le  rendement  à  l'essai  des  diverses  parties  d'une 
coupelle  varie  dans  les  limites  les  plus  étendues. 

Les  morceaux  qui  peuvent  représenter  approximativement  la 
richesse  moyenne,  d'après  leur  aspect  et  leur  pesanteur,  rendent 
ordinairement  de  60  à  60  pour  1 00  de  plomb.  La  teneur  du  plomb 
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en  argent  est  très-faible,  de  5  à  10  grammes,  quand  l'échantillon 
ne  renferme  pas  de  grenailles  ;  elle  est  quelquefois  plus  élevée , 
mais  alors  l'examen  attentif  de  la  matière  pulvérisée  fait  toujours 
reconnaître  la  présence  de  grains  très-fins  métalliques. 

Pour  les  coupelles  faites  en  argile  et  calcaire,  l'échantillon 
moyen,  d'après  son  aspect  et  sa  pesanteur,  rend  à  l'essai  de 
50  à  55  pour  100  de  plomb. 

jtiiAly«e.  —  Nous  passerons  très-rapidement  sur  l'analyse 
des  fonds  de  coupelle  ;  nous  indiquerons  seulement  la  marche 
qu'il  convient  de  suivre  pour  déterminer  approximativement  la 
proportion  de  l'oxyde  de  plomb,  et  celles  des  acides  et  des  oxydes 
qui  se  trouvent  en  quantité  notable.  Au  point  de  vue  de  la  mé- 
tallurgie, la  détermination  du  plomb  présente  seule  quelque  inté- 
rêt, en  fournissant  des  termes  de  comparaison  pour  les  résultats 
obtenus  dans  les  essais  par  la  voie  sèche. 

Coupelles  faites  avec  de  l'argile  et  du  calcaire.  —  On  doit 
doser  dans  ces  matières  la  silice,  l'alumine,  l'oxyde  de  fer, 
l'oxyde  de  plomb,  la  chaux,  et  chercher  à  reconnaître  si  elles 
contiennent  des  quantités  appréciables  d'oxyde  de  cuivre,  d'oxyde 
d'antimoine  et  d'acide  antimoniquc. 

On  attaque  3  grammes  de  la  matière  porphyrisée  par  l'acide 
azotique  concentré,  en  faisant  chauffer  pendant  au  moins  vingt- 
quatre  heures  à  50  ou  à  60  degrés  au  plus.  On  évapore  à  sec,  et 
on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique  :  le  résidu  est  lavé  long- 
temps avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  chauffée 
à  60  degrés  environ. 

On  calcine  et  on  pèse  ce  résidu  ;  on  admet  qu'il  contient  seu- 
lement la  silice  :  cela  n'est  pas  tout  à  fait  exact,  car  l'acide  anti- 
moniquc, existant  dans  la  matière  ou  produit  par  l'action  de 
l'acide  azotique  sur  l'oxyde  d'antimoine,  n'est,  pas  entièrement 
redissous  par  l'acide  chlorhydrique. 

On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  acide  ;  on 
étend  progressivement  d'eau  ;  le  plomb,  le  cuivre  et  l'antimoine 
sont  précipités  à  l'état  de  sulfures  ;  l'alumine,  l'oxyde  de  fer  et  la 
chaux  restent  dans  la  dissolution.  On  lave  le  précipité  par  décan- 
tations, d'abord  avec  de  l'eau  pure,  et  ensuite  avec  de  l'eau  char- 
gée de  sulfhydrate.  Les  premières  liqueurs  sont  réunies  à  la  dis- 
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solution  chlorhydriquo.  Les  dernières,  c'est-à-dire  celles  qui 
contiennent  du  sulfhydrate,  sont  reçues  dans  une  fiole  spéciale  ; 
elles  contiennent  la  partie  de  Tantimoine  qui  n'est  pas  restée  in- 
soluble dans  l'acide  chlorhydrique  après  l'évaporation  à  sec. 

On  cherche  à  reconnaître  si  l'antimoine  se  trouve  en  quantité  Disgoiotion 
appréciable  dans  cette  dissolution  ;  on  n'a  pas  à  doser  l'antimoine,     ^"«  '« 
mais  seulement  à  se  rendre  compte  de  la  nécessité  de  faire  une 
nouvelle  série  d'opérations  pour  la  détermination  du  métal. 

On  décompose  le  sulfliydratc  par  Tacide  chlorhydrique  étendu  ; 

l'aspect  du  précipité  indique  immédiatement  si  l'antimoine  est  em 

quantité  appréciable. 

La  matière  insoluble  dans  le  sulfhydrate  contient  le  plomb  et    .,  .  .  ,.^ 
.         .         ,  .,,         _         ,_  1      *    .       1,  1       1  .     „        Précipité 

le  cuivre  a  1  état  de  sulfures;  on  la  traite  d  abord  comme  si  elle  de  sulfures. 

ne  contenait  que  du  sulfure  de  plomb.  On  transforme  le  sulfure 

en  sulfate  ;  on  pèse  le  sulfate  neutre,  calciné  au  rouge  sombre, 

dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on  calcule,  d'après  son  poids, 

la  proportion  de  l'oxyde  de  plomb.  En  négligeant  le  sulfate  de 

cuivre  qui  accompagne  le  sulfate  de  plomb,  on  ne  commet  pas 

ordinairement  une  erreur  appréciable  pour  le  plomb,  car  les  fonds 

de  coupelle  ne  contiennent  que  très-peu  de  cuivre. 

On  traite  le  sulfate  de  plomb  par  l'eau  faiblement  acidulée  par 
l'acide  azotique  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès  et  un  peu 
de  carbonate,  afin  de  précipiter  à  l'état  de  stilfate  et  de  carbonate 
l'oxyde  de  plomb  qui  a  été  dissous  par  l'acide  azotique.  La  li- 
queur ammoniacale  ne  contient  plus  que  le  cuivre  ;  on  évalue  la 
proportion  de  ce  métal  d'après  la  coloration  de  la  liqueur.  Il  est 
alors  facile  d'apprécier  Terreur  qui  a  été  commise  pour  le  plomb, 
et  de  corriger,  lorsque  cela  est  nécessaire,  le  poids  du  sulfate  de 
plomb,  en  en  retranchant  le  poids  calculé  du  sulfate  de  cuivre. 

La  liqueur  chlorhydrique  contient  l'alumine,  la  chaux  et  l'oxyde 
de  fer  ;  elle  tient  aussi  de  l'hydrogène  sulfuré  en  dissolution  ;  elle      chior 
est  rendue  laiteuse  par  du  soufre  en  suspension  ;  on  la  traite  par    **y**'^fl**®' 
l'une  des  méthodes  que  nous  avons  précédemment  décrites. 

Recherche  spéciale  de  (^antimoine.  —  La  recherche  de  l'anti- 
moine, lorsque  les  opérations  précédentes  ont  fait  connaître  que 
l'oxyde  d'antimoine  ou  l'acide  antimonique  se  trouve  en  quantité 
dosable,  présente  quelques  difficultés  spéciales. 

On  fait  fondre  4  ou  5  grammes  de  la  matière  proposée  avec 
3  parties  de  potasse,  au  creuset  de  porcelaine.  Après  refroidis- 
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dément,  on  traite  par  l'acide  chlorhydrique.  On  fait  arrivel*  de 
l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  acide,  et  on  étend  progressi- 
vement de  beaucoup  d'eau.  Il  se  produit  un  précipité  très-com- 
plexe, contenant  de  la  silice  gélatineuse  et  des  sulfures  de  plorab, 
de  cuivre  et  d'antimoine.  On  lave  ce  précipité  par  décantations  ; 
on  le  met  ensuite  en  suspension  dans  du  sulfhydrate  d'ammonia- 
que ;  le  sulfure  d'antimoine  seul  se  dissout. 

La  partie  insoluble  étant  lavée  avec  de  l'eau  chargée  de  suif- 
hydrate,  on  réunit  toutes  les  liqueurs  ;  on  précipite  l'antimoiDo 
à*  l'état  de  sulfure  par  l'acide  chlorhydrique  très-étendti;  on  pro- 
cède à  l'évaluation  de  l'antimoine  par  la  série  d'opérations  que 
nous  avons  déjà  décrite  à  plusieurs  reprises. 

Coupelles  en  phosphate  de  chaux.  —  Les  fonds  de  coupelle 
contiennent  principalement  de  l'acide  phosphorique,  de  l'oxyde 
de  plomb  et  de  la  chaux  ;  ils  renferment,  en  outre,  une  faible 
proportion  d'alcalis,  et  des  acides  siliclque,  sulfurique,  etc.,  qui 
ont  été  introduits  par  les  lessives  alcalines  employées  dans  la 
préparation  de  la  coupelle.  On  doit  seulement  déterminer  Tacide 
phosphorique,  la  chaux,  l'oxyde  de  plomb  et  les  alcalis. 

L'analyse  comprend  deux  séries  d'opérations. 

!•  Détehninatidn  de  taeide  phosphorique ^  de  la  chaux  et  de 
Foxyde  de  plomb.  "—  Ou  attaque  5  grammes  de  la  matière  par 
l'acide  azotique*,  on  ajoute  un  faible  excès  d'acide  sulfurique*,  on 
expulse  par  la  chaleur  la  majeure  partie  de  l'eau  et  la  totalité 
de  l'acide  azotique  ;  on  ajoute  de  l'alcool,  et  on  attend  que  les 
sulfates  de  plomb  et  de  chaux  soient  entièrement  déposés.  On 
lave  longtemps  ces  sulfates  avec  de  l'alcool,  par  décantations 
et  sur  un  filtre. 

La  liqueur  alcoolique  contient  seulement  l'acide  phosphorique 
et  peut-être  une  trace  de  sulfate  de  plomb.  On  ajoute  de  l'eau  ; 
on  fait  chauffer  pour  volatiliser  l'alcool  ;  on  sature  les  acides 
par  l'ammoniaque ,  et  on  ajoute  un  peu  de  sulfhydrate.  S'il 
se  forme  un  précipité  de  sulfure  de  plomb ,  on  le  lave  exclu- 
sivement par  décantations. 

Pour  doser  l'acide  phosphorique,  on  décompose  le  sulfhydrate 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  expulse  l'hydrogène  sulfuré  par 
la  chaleur  ;  on  sépare  le  soufre,  puis  on  verse  danà  la  liqueur 
acide  de  l'ammoniaque  et  un  sel  double  de  magnésie  et  d*ammo^ 
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niaque  ;  on  pëse  Tacide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  de 
magnésie. 

Les  sulfates  insolubles  sont  séchés^  et  séparés  du  filtre  ;  le 
papier  est  brûlé  seul  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  les  cen- 
dres et  les  sulfates  sont  traités  par  le  carbonate  de  soude  en  dis- 
solution un  peu  concentrée  ;  les  carbonates  insolubles  sont  lavés 
àTcau  bouillante. 

Les  liqueurs  retiennent  presque  toujours  un  peu  d'oxyde  de 
plomb  ;  on  les  acidulé  par  l'acide  chlorhydriquo  et  on  précipite 
le  plomb  contenu  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  ce  précipité  est  lavé 
longtemps  avec  de  l'eau  faiblement  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 

Les  carbonates  de  plomb  et  de  chaux  sont  dissous  dans  l'acide 
chlorhydriquo  ;  le  plomb  est  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré  ; 
le  sulfure,  lavé  longtemps  à  Tciu  bouillante,  réuni  aux  deux 
fractions  de  sulfure  de  plomb  qui  ont  été  précédemment  obtenues, 
est  transformé  en  sulfate,  et  ce  composé  est  pesé  dans  une  cap- 
sule préalablement  tarée. 

Après  séparation  du  sulfure  de  plomb,  expulsion  do  l'hydro- 
gène sulfuré,  et  filtration  du  soufre,  la  chaux  est  précipitée  h  l'état 
d'oxalate,  et  pesée  à  l'état  caustique. 

2**  Recherche  des  alcalis.  —  Pour  doser  les  alcalis  que  contien- 
nent les  fonds  de  coupelle  il  faut  opérer  sur  10  grammes  au  moins 
de  matière,  ce  qui  augmente  beaucoup  les  difficultés. 

On  attaque  par  l'acide  azotique,  et  on  verse  de  l'ammoniaque 
en  faible  excès  dans  la  hqueur  acide,  étendue  d'eau.  L'acide 
phosphorique  est  entièrement  précipité  en  combinaison  avec 
l*oxyde  de  plomb  et  avec  la  chaux  ;  les  alcalis  restent  en  dis- 
solution avec  une  partie  de  la  chaux  et  avec  une  fraction  très- 
petite  de  l'oxyde  de  plomb. 

Le  précipité  est  très-volumineux,  un  peu  gélatineux  ;  on  ne 
parviendrait  à  lui  enlever  la  totalité  des  sels  solubles  dont  il 
est  imprégné  qu'en  multipliant  les  décantations.  On  arrive  plus 
promptement  à  dissoudre  les  sels  alcalins  que  le  précipité  retient 
par  adhérence,  en  le  dissolvant  dans  l'acide  azotique,  après  deux 
lavages  par  décantations,  et  en  recommençant  la  précipitation  par 
l'ammoniaque.  On  lave  encore  le  nouveau  précipité,  et  on  né- 
glige la  faible  quantité  de  sels  alcalins  qu'il  retient. 

On  évapore  à  sec  toutes  les  liqueurs  ammoniacales  ;  on  calcine 
avec  précaution  le  résidu ,  de  manière  à  le  débarrasser  entiè- 
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rcment  des  sels  ammoniacaux.  On  traite  à  plusieurs  reprises  la 
matière  calcinée  par  l'acide  oxalique,  afin  d'expulser  l'adde 
azotique.  On  calcine  les  oxalates,  et  on  traite  par  l'eau. 

La  dissolution  contient  seulement  les  carbonates  alcalins  ;  on 
l'évaporé  à  siccité,  en  terminant  l'évaporation  dans  une  cap- 
sule de  platine  préalablement  tarée.  On  pèse  les  carbonates  dans 
la  capsule.  S'ils  sont  en  quantité  suffisante,  on  les  dissout  dans 
un  peu  d'eau  ;  on  acidifie  la  dissolution  par  l'acide  chlorhydri- 
que  ;  on  ajoute  du  chlorure  de  platine  et  de  l'alcool  ;  on  calcule 
la  potasse  d'après  le  poids  du  chlorure  double  de  platine  et  de 
potassium  ;  on  évalue  ensuite  la  soude  par  différence  d'après  le 
poids  des  carbonates. 

ABZUOS.  —  ABSTBIGB8.  —  UTHAEaES  SALES. 

Ces  produits  sont  obtenus  dans  la  coupellation  du  plomb  d' œu- 
vre plus  ou  moins  impur,  dans  les  grands  fours  de  coupelle,  sur 
des  soles  composées  d'argile  et  de  calcaire. 

Nous  dirons  quelques  mots  sur  l'opération  elle-même. 

On  charge  ordinairement  les  lingots  de  plomb  d'œuvre  sur  la  sole 
récemment  battue,  et  garnie  de  paille  ;  on  fait  chauffer  assez  len- 
tement jusqu'à  fusion  ;  on  élève  ensuite  la  température  avec  plus 
ou  moins  de  rapidité  jusqu'au  point  de  fusion  de  la  litharge  ;  on 
donne  le  vent  lorsque  l'oxyde  de  plomb  qui  se  forme  à  la  sur- 
face du  bain  devient  à  peu  près  pur  ;  on  continue  à  chauffer  de 
plus  en  plus,  et  à  lancer  du  vent  sur  le  bain  métallique  jusqu'à 
la  fin  de  l'opération. 

Dès  que  le  plomb  est  fondu,  les  matières  étrangères,  telles  que 
le  charbon  de  la  paille,  les  fragments  de  coke  et  de  scories  re- 
tenus par  les  lingots  de  plomb,  etc.,  viennent  nager  à  la  surface 
du  bain  métallique,  et  le  recouvrent  seulement  en  partie.  Les 
combinaisons  oxydées  formées  pendant  la  fusion,  celles  qui  se 
produisent  ensuite  par  l'action  des  flammes  oxydantes  sur  le  mé- 
tal en  fusion,  viennent  former,  à  la  surface,  des  crasses  imparfai- 
tement fondues.  On  les  enlève  presque  constamment  avec  un 
rable  spécial  (un  morceau  de  bois  fixé  au  bout  d'un  ringard)  ; 
elles  entraînent  une  proportion  variable ,  mais  toujours  assez 
forte  de  métal,  irrégulièrement  disséminé  sous  forme  de  gre- 
nailles do  toutes  dimensions. 
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Ces  matières  imparfaitement  fondues  sont  nommées  les  abzugs. 
Leur  composition  est  très-iirégulière,  principalement  lors- 
qu  avant  de  les  faire  sortir  du  four  on  jette  à  la  surface  un  peu 
de  charbon  en  petits  fragments  ;  cette  addition  de  charbon  a  pour 
but  de  faciUter  Fenlèvement  des  abzugs,  et  de  réduire  une  partie 
de  Foxyde  de  plomb  qui  a  été  formé. 

Lorsque  la  température  est  plus  élevée,  après  Tenlèvement  des 
premières  crasses,  l'oxydation  du  plomb,  et  des  corps  étrangers 
qu'il  renferme,  a  lieu  avec  plus  de  rapidité  ;  les  composés  oxydés 
qui  se  produisent  prennent  une  liquidité  de  plus  en  plus  grande, 
et  finissent  par  couler  d'eux-mêmes  hors  du  four.  On  donne  le 
nom  Habstrichs  à  ceux  de  ces  produits  qui  doivent  être  sortis  du 
four  à  l'aide  du  rable,  et  le  nom  de  litharges  sales  aux  produits 
qui  ont  la  fluidité  suffisante  pour  couler  d'eux-mêmes. 

Il  n'y  a  du  reste  aucune  démarcation  appréciable  entre  les 
abstrichs  et  les  litharges  sales  ;  de  même  aussi  ces  derniers  pro- 
duits passent  insensiblement  à  l'état  de  litharges  marchandes^  à 
mesure  que  les  corps  étrangers  contenus  dans  le  plomb  d'œuvre 
sont  éliminés  par  l'oxydation. 

Les  abstrichs  entraînent  une  proportion  de  moins  en  moins 
forte  de  métal  en  grenailles,  tandis  que  les  litharges,  sales  ou 
marchandes,  ne  contiennent  qu'une  quantité  très-faible  de  métal 
lorsque  leur  écoulement  est  réglé  avec  les  soins  convenables. 

Pendant  la  formation  des  abstrichs  et  des  litharges  sales,  les 
parois  supérieures  de  la  coupelle  sont  fréquemment  rongées  par 
l'oxyde  de  plomb^  et  quelques  fragments  de  la  terre  tombent  à 
la  surface  du  bain.  Lorsque  cet  effet  se  produit,  les  matières  ter- 
reuses se  dissolvent  lentement  dans  les  oxydes  ;  la  période  de 
production  des  abstrichs  est  allongée,  et  ces  produits  contien- 
nent une  proportion  très-appréciable  de  chaux,  d'oxyde  de  fer, 
de  silice  et  d'alumine,  provenant  de  la  coupelle. 

Les  abzugs  contiennent,  à  l'état  de  mélange  très-irrégulier,  du 
plomb  métallique  plus  ou  moins  impur,  des  sulfures  provenant 
de  la  matte  disséminée  dans  le  plomb  d'œuvre,  des  scories  qui  ont 
la  même  provenance,  des  fragments  de  combustible,  des  parties 
terreuses  détachées  des  bords  de  la  coupelle,  des  composés  oxy- 
dés formés  pendant  ou  après  la  fusion,  dans  lesquels  l'oxyde  de 
plomb  est  toujours  en  proportion  dominante. 

Les  abstrichs  renferment  encore  des  grenailles  de  plomb,  ils 
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sont  composés  principalement  d*oxyde  de  plomb  ;  ils  contieimeDt 
des  proportions  variables  d'acides  sulfurique,  silicique,  anti- 
moniquc,  arsénique,  et  d'oxydes  de  fer,  de  cuivre,  d'andmoine, 
et  de  zinc,  d'alumine  et  de  cbaux. 

Les  litharges  sales  renferment  une  proportion  beaucoup  moin- 
dre d'acides  et  d'oxydes  étrangers,  de  grenailles  de  plomb:  elles 
doivent  être  considérées  comme  formées  presque  exclusivement 
d*oxyde  de  plomb. 

Ces  divers  produits  sont  plus  ou  moins  riches  en  argent,  sui- 
vant la  teneur  du  plomb  d'œuvrc  et  suivant  la  proportion  des 
grenailles  métalliques  ;  les  parties  oxydées  contiennent  assez 
rarement  plus  de  20  grammes  d'argent  aux  100  kilogrammes. 

Nous  ne  citerons  qu'un  trfes-petit  nombre  d'exemples  numé- 
riques ;  les  échantillons  analysés  proviennent  db  l'usine  de  Yinka 
(Lozère)  ;  le  plomb  d'oeuvre  contient  très-peu  do  matte  dissémi- 
née ;  il  renferme  des  proportions  assez  notables  de  cuivre  cl 
d*antimoine. 

Abiugt»  AbsCrichl.  Lllhargei  Mkt. 

Oxyde  de  plomb 54,60 65,90 94,65 98,36 

Oxyde  d'antimoine 4,95 ^4,55 4,20. .  .\ .  1,10 

Otydedôfet 5,70 2,20 0,15 » 

Oxyde  de  cuivra 8,30 l,i&.....      0,35 Oflè 

Oxyde  de  sioc 4,20 0,10 »    • 

Soufre 5,80 »    »    » 

Acide  sulfurique 1,50 0,30 »    t 

Silice I4,aa...,.      5.15 0,50 0,15 

Alumine 3,i0...».      1,50 0.09 0,05 

Chaux 5,40 1,10 0,07 » 

99,75             99,95             99,71  99,70 

Argent  aux  100  kilogr...  178^,00....    68^,50....    5«f,50 6r,00 

Les  grenailles  de  plomb  métallique  ont  été  séparées  avant  l'a- 
nalyse par  pulvérisation  et  tamisage  ;  les  abzugs  contiennent  de 
2S  à  50  pour  100  de  grenailles  ;  dans  les  abslrichs  la  proportion 
du  plomb  métallique  ne  dépasse  pas  ordinairement  5  pour  100. 

Dans  la  composition  des  abzugs  on  n'a  pas  mis  en  évidence  les 
métaux  qui  doivent  être  combinés  avec  le  soufre,  parce  qu'il  est 
impossible  de  distinguer  dans  l'analyse  les  parties  des  méiaax  qni 
sont  à  l'état  d'oxydes  et  celles  qui  sont  à  l'état  de  sulfures.  Pour 
tous  les  échantillons  l'antimoine  a  été  porté  tu  tableau  de  l'aot* 
lyse  sous  le  titre  d'oxyde  ;  il  est  probable  qu'une  partie  du  métal 
se  trouve  à  l'état  d'acide  antimonique. 
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Les  nombres  que  nous  avons  cités  se  rapportent  seulement 
aux  échantillons  analysés  ;  ils  ne  peuvent  donner  que  des  indi- 
cations douteuses  sur  la  composition  moyenne  des  abzugs,  des 
abstrichs,  et  des  litharges  sales,  obtenus  dans  la  même  usine. 

Les  abzugs,  contenant  beaucoup  de  plomb  métallique,  qui  élève 
notablement  leur  teneur  en  argent,  sont  ordinairement  repassés 
dans  le  traitement.  On  ne  cherche  pas  à  déterminer  leur  com- 
position'; souvent  même  on  ne  les  soumet  pas  régulièrement  à  des 
essais  par  voie  sèche,  dans  l'impossibilité  de  prélever  des  échan- 
tillons qui  représentent  approximativement  la  teneur  moyenne 
en  plomb  et  en  argent  des  abzugs  obtenus  dans  une  coupoUa" 
tion.  Leur  analyse  n'offre  quelque  intérêt  que  dans  les  études  de 
métallurgie  théorique. 

La  composition  des  abstrichs  est  moins  irrégulièro  ;  il  est 
moins  difficile  de  prélever  des  prises  d'essai.  Presque  toujours^ 
dans  les  usines,  on  détermine  par  voie  sèche  leur  teneur  en 
plomb  et  en  argent  ;  mais  on  en  fait  bien  rarement  des  analyses 
exactes. 

Les  abstrichs  sont  assez  fréquemment  fondus  au  four  à  man*- 
che,  avec  addition  de  scories  ;  l'opération  donne  du  plomb  très- 
impur,  contenant  do  l'antimoine,  du  cuivre,  etc.,  et  toujours 
plus  ou  moins  argentifère.  Sa  teneur  s'élève  à  40  grammes  d'ar- 
gent aux  100  kilogrammes,  quelquefois  même  à  un  chiffre  plus 
élevé,  lorsque  les  abstrichs  proviennent  de  la  coupellation  d'un 
plomb  d'œuvre  riche  en  argent.  Le  plomb  aigre  est  vendu  pour 
la  préparation  du  plomb  de  chasse,  pour  la  fabrication  des  ca- 
ractères d'imprimerie,  etc.;  on  ne  tient  pas  compte,  au  moins 
ordinairement,  de  l'argent  qu'il  renferme. 

Lorsque  ce  mode  de  traitement  des  abstrichs  est  adopté  dans 
une  usine,  on  doit  analyser  le  plomb  qui  est  produit  ;  mais 
l'analyse  des  abstrichs  ne  présente  aucun  intérêt.  Au  contraire, 
lorsqu'on  cherche  à  se  rendre  compte  de  la  convenance  de  passer 
les  abstrichs  dans  les  lits  de  fusion,  avec  les  minerais  grillés, 
avec  les  fonds  de  coupelle,  etc.,  il  est  nécessaire  de  déterminer 
la  proportion  d'antimoine  et  de  suivre  qu'ils  renferment. 

Ces  deux  métaux  sont  les  seuls,  de  tous  les  corps  contenus 
dans  les  abstrichs,  qui  puissent  être  nuisibles  dans  le  traitement 
des  minerais. 

Les  litharges  sales  contiennent  beaucoup  moins  de  cuivre  et 
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d' antimoine  que  les  abstrichs,  et  sont  passées  dans  la  fonte  des 
minerais  grillés  ;  on  se  borne  toujours  à  déterminer  par  voie 
sèche  leur  teneur  en  plomb  et  en  argent.  Il  est  cependant  quel- 
quefois utile  de  déterminer  les  proportions  de  l'antimoine  et  du 
cuivre  ,  par* exemple  lorsque  ces  produits  paraissant  impurs,  on 
hésite  à  les  passer  dans  les  lits  de  fusion.  . 

Analyse.  —  D'après  les  observations  que  nous  venons  de  pré- 
senter, nous  n'avons  à  décrire  que  les  opérations  dont  le  but  est 
la  détermination  du  cuivre  et  de  l'antimoine  dans  les  abstrichs. 
L'échantillon  sur  lequel  on  opère  doit  avoir  été  prélevé  avec  les 
soins  nécessaires  pour  qu'il  puisse  représenter  la  composition 
moyenne  d'une  quantité  un  peu  considérable  d' abstrichs. 

On  fait  fondre  4  grammes  de  l'échantillon  porphyrisé  avec 
3  parties  de  potasse.  Après  refroidissement,  on  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré  ;  on  fait  chauffer  à  50  degrés  en\iron, 
afin  d'empêcher  la  cristallisation  du  chlorure  de  plomb  ;  on  fait 
arriver  un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré,  et  on  étend  de 
beaucoup  d'eau. 

On  lave  les  sulfures  par  décantations,  et  on  les  met  en  diges- 
tion dans  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  On  lave  la  partie  inso- 
luble avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate.  Les  liqueurs  ne 
contiennent  que  l'antimoine  à  l'état  de  sulfosel;  on  les  traite 
comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment  :  on  décompose  le 
sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  lave  par  décantations 
le  précipité  de  soufre  et  de  sulfure  d'antimoine;  on  pèse  le 
mélange  après  dessiccation  à  100  degrés  sur  un  filtre  préalable- 
ment taré  ;  on  détermine  le  soufre  en  opérant  sur  une  partie  du 
précipité;  on  évalue  l'antimoine  par  différence. 

On  est  exposé,  dans  ces  opérations,  à  compter  comme  antimoine 
l'arsenic  que  contiennent  quelquefois  les  abstrichs.  On  peut  éviter 
assez  facilement  cette  cause  d'erreur. 

Après  avoir  décomposé  le  sulfhydrate  par  Tacide  chlorhydri- 
que faible  et  avoir  lavé  le  précipité,  on  le  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  un  peu  concentré  :  cet  acide  laisse  indissous  le 
soufre  libre  et  le  sulfure  d'arsenic  ;  on  lave  la  partie  insoluble 
avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  les  liqueurs  qui  ne  renferment  que  l'antimoine,  on  pré- 


Digitized  by 


Google 


PLOMB.  797 

cipîte  le  métal  à  Tétat  do  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on 
évalue  l'antimoine  que  reuferme  ce  nouveau  précipité. 

Pour  doser  le  cuivre,  on  traite  par  l'acide  azotique  faible  les 
sulfures  indissous  par  le  sulfhydrate  ;  on  filtre,  et  on  verse  dans 
la  dissolution  de  l'ammoniaque  en  excès  et  un  peu  de  carbonate 
d'ammoniaque  ;  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  ammoniacale. 
Le  cuivre  est  alors  en  totalité  dans  les  liqueurs  ammoniacales  ; 
on  évalue  sa  proportion  d'après  l'intensité  de  la  couleur  bleue 
que  présentent  ces  liqueurs. 

LITHAEGE8  JAUHES  £T  EOUOES. 

On  donne  le  nom  de  litharges  marchandes  à  celles  des  litharges, 
produites  dans  la  coupellation  du  plomb  d'œuvre,  qui  ne  con- 
tiennent qu'une  proportion  extrêmement  faible  d'oxyde  de  cuivre 
et  d'acide  antimonique,  et  qui,  de  plus,  n'ont  qu'une  teneur  en 
argent  presque  négligeable. 

On  les  obtient  dans  deux  conditions  très-différentes  : 

V  par  la  coupellation  du  plomb  très-pur  et  en  même  temps 
très-pauvre  en  argent,  sur  des  coupelles  en  phosphate  de  chaux  ; 

2"  par  l'affinage  du  plomb  d'œuvre  plus  ou  moins  impur,  dans 
de  grands  fours,  sur  des  soles  faites  en  argile  et  en  calcaire. 

Dans  le  premier  mode  de  production,  les  litharges  sont  de 
l'oxyde  de  plomb  presque  rigoureusement  pur  ;  leur  texture  est 
compacte  ou  cristalline^  ou  bien  les  litharges  sont  en  paillettes 
d'un  jaune  rougeâtro  plus  ou  moins  vif,  suivant  la  lenteur  et  les 
conditions  du  refroidissement.  Elles  contiennent  toujours  quel- 
ques fines  grenailles  de  plomb  métallique  ;  leur  teneur  en  argent 
est  généralement  très-faible,  et  rarement  supérieure  à  3  grammes 
aux  100  kilogrammes. 

Dans  le  second  mode  de  production,  les  litharges  marchandes 
sont  produites  après  les  litharges  sales,  dès  que  le  bain  métalli- 
que a  été  suffisamment  purifié  par  l'oxydation  des  métaux  étran- 
gers contenus  dans  le  plomb  d'œuvre. 

Les  premiers  produits  qui  sont  considérés,  d'après  leur  aspect, 
comme  propres  à  être  livrés  au  commerce,  renferment  encore  une 
proportion  très-appréciable  d'acide  antimonique  ;  ils  contiennent 
presque  toujoiu-s  un  peu  d'oxyde  de  cuivre.  Les  litharges  qui  se 
forment  ensuite,  jusque  vers  la  fin  de  la  coupellation,  ne  ren- 


Digitized  by 


Google 


798  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

ferment  plus  d'antimoine;  mais  elles  contiennent  toujours  un 
peu  d'oxyde  de  cuivre,  lorsque  le  plomb  d'œuvre  coupelle  est 
cuivreux. 

Ces  litharges  sont  encore  en  morceaux  à  texture  compacte  ou 
cristalline,  ou  bien  à  paillettes  d'un  rouge  plus  ou  moins  vif, 
suivant  le  mode  de  refroidissement.  Elles  contiennent  toujours 
quelques  fines  grenailles  de  plomb. 

La  teneur  en  argent  du  bain  métallique  augmente  progressive- 
ment depuis  le  commencement  jusqu'à  la  fin  de  l'opération  ;  la 
teneur  des  grenailles  disséminées  dans  les  litharges  est  de  plus 
en  plus  élevée.  On  cesse  de  considérer  comme  litharges  mar- 
chandes les  litharges  qui  sont  produites  peu  de  temps  avant 
l'éclair,  et  qui,  en  raison  des  grenailles  de  plomb,  contiennent 
une  proportion  notable  d'argent. 

Les  litharges  riches  sont  passées  dans  le  traitement  des  mine- 
rais, ou  bien  elles  sont  révivifiées,  et  le  plomb  obtenu  est  traité 
de  nouveau  pour  argent. 

La  teneur  en  argent  des  litharges  marchandes  produites  dans 
les  grands  fours  dépend  de  la  richesse  du  plomb  d'œuvre  et  des 
soins  apportés  par  les  ouvriers,  pendant  la  coupellation,  à  ne 
laisser  couler  hors  des  fours  que  les  litharges  elles-mêmes.  Les 
litharges  qui  ne  contiennent  pas  de  grenailles  métalliques  tien- 
nent de  3  à  5  grammes  d'argent  aux  100  kilogrammes  ;  celles  qui 
renferment  des  grenailles  ont  une  teneur  variable  de  S  à  15 
grammes  aux  100  kilogrammes  \ 
Litharges  ^^^  litharges  en  paillettes  sont  -vendues  généralement  sous  le 
rouges,  nom  (Je  litharge$  rouges  ;  leur  aspect  démontre  leur  pureté  et  les 
soins  apportés  à  leur  préparation.  Elles  ont  une  valeur  plus 
élevée  que  les  litharges  jaunes  ;  cependant  elles  peuvent  contenir, 
comme  ces  dernières,  un  peu  d'acide  antimonique  et  d'oxyde  de 
cuivre,  et  des  grenailles  métalliques. 

n  est  impossible  de  vérifier  par  l'analyse  si  elles  contiennent 
une  proportion  appréciable  de  bioxyde  do  plomb,  ce  que  leur 
couleur  rouge  semble  démontrer.  La  cristallisation  de  l'oxyde  de 

>  Dans  la  coupellation  anglaise  du  plomb  d'œuvre  enrichi  par  la  cristallisation,  on  ob* 
tient  de>  litharges  très  pures,  dont  la  teneur  en  argent  est  assez  élevée,  de  15  à  25  gram- 
mes aux  100  kilogrammes;  elles  sont  revivifiées,  et  le  plomb  est  soumis  de  uoaveau  à  la 
cristallisation.  Les  litharges  doivent  leur  richesse  en  argent  aux  grenailles  métalliques 
qu'elles  renferment  toujours  en  proportion  assez  forte;  elles  ne  sont  jamais  livrées  an 
commerce. 
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plomb  no  peut  pas  expliquer  cette  coloration  rouge,  car  il  est 
possible  d'obtenir  de  très-belles  paillettes  ayant  la  couleur  ca- 
ractéristique du  protoxyde  de  plomb  fondu. 

On  n'a  presque  jamais  à  faire  l'analyse  des  litharges  rouges^ 
car  la  faible  quantité  d'acide  antimonique  et  d'oxyde  de  cuivra 
qu'elles  peuvent  contenir  est  sans  inconvénient  pour  la  plu- 
part des  usages  industriels  de  ces  litharges;  on  doit  se  borner 
en  général  à  constater  mécaniquement  la  présence  ou  l'absence 
des  grenailles,  et  à  déterminer  par  voie  sèche  leur  teneur  en 
argent.  Pour  quelques  usages  spéciaux,  la  présence  du  cuivre  et 
de  l'antimoine  est  nuisible;  il  faut  alors  soumettre  les  litharges  à 
des  opérations  analytiques,  dont  le  but  spécial  est  la  recherche 
du  cuivre  et  de  l'antimoine. 

Les  litharges  jaunes  sont  livrées  par  quelques  usines  en  mor-  ytharges 
ceaux  ou  à  l'état  de  sable  grossier  ;  mais  ces  litharges  ne  sont  i»'^*** 
employées  qu'à  l'état  de  sable  fin  ou  de  poudre  impalpable,  et 
les  produits  donnés  par  la  coupellation  doivent  subir  une  prépa- 
ration avant  d'être  vendus.  On  les  pulvérise  sous  de»  meules 
horizontales  ou  verticales,  et  on  sépare,  par  dos  dispositions  très- 
variables  dans  les  diverses  usines,  la  poudre  impalpable,  les 
sables  très-fins  et  les  gros  sables. 

Les  produits  les  plus  fins  ne  diffèrent  des  litharges  en  mor- 
ceaux que  par  l'absence  des  grenailles  ;  ils  contiennent  de 
l'oxyde  de  plomb  et  quelquefois  un  peu  d'acide  antimonique  et 
d'oxyde  de  cuivre  :  leur  teneur  en  argent  est  ordinairement  in- 
férieure à  5  grammes  aux  100  kilogrammes. 

Ces  produits  se  prêtent  malheureusement  à  des  mélanges 
frauduleux  de  matières  terreuses  colorées  en  jaune  verdâtre  ou 
rougeâtre,  ayant  une  valeur  moindre  que  celle  de  la  litharge.  Ils 
ne  doivent  être  acceptés  sans  analyse  par  le  commerce  que  sous 
la  garantie  de  l'usine  qui  les  fournit. 

Les  litharges  impalpables,  ou  à  l'état  de  sable  très-fin,  pour 
lesquelles  cette  garantie  n'est  pas  présentée,  doivent  être  ana- 
lysées. Il  ne  s'agit  pus  d'une  analyse  exacte,  mais  bien  seulement 
de  constater  que  la  matière  proposée  ne  renferme  que  de  l'oxyde 
de  plomb  à  peu  près  pur.  Il  faut  de  plus,  lorsque  cela  est  rendu 
nécessaire  par  le  mode  d'emploi  dos  litharges,  déterminer  les 
proportions  de  l'acide  antimonique  et  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Les  acheteurs  n'ont  en  général  aucun  intérêt  à  connaître  la 
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proportion  d'argent  contenue  dans  les  litharges  qui  leur  sont 
livrées;  les  producteurs  doivent  toujours  déterminer  la  teneur 
de  leurs  produits,  afin  de  vérifier  que  les  litharges  vendues  ne 
contiennent  qu'une  quantité  d'argent  négligeable. 
La  détermination  de  l'argent  est  faite  par  voie  sèche. 

ÂNALTSE.  —  On  voit,  d'après  les  observations  précédentes,  que 
l'examen  des  litharges  au  laboratoire  peut  être  fait  ordinaire- 
ment d'une  manière  assez  simple. 

Pour  les  litharges  en  paillettes,  en  morceaux,  en  sable  un  peu 
gros,  on  n'a  souvent  à  reconnaître  que  la  présence  ou  l'absence 
des  grenailles  métalliques  ;  quelquefois  seulement  on  doit  déter* 
miner  l'acide  antimonique  et  l'oxyde  de  cuivre. 

Pour  les  litharges  impalpables,  pour  les  litharges  réduites  en 
sables  très-fins,  on  doit  constater  l'absence  des  matières  étran- 
gères, et,  dans  certains  cas,  faire  l'évaluation  de  l'acide  antimo- 
nique et  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Nous  avons  décrit  précédemment  les  opérations  qu'il  convient 
de  faire  pour  l'évaluation  du  cuivre  et  de  l'antimoine  ;  nous  n'a- 
vons à  considérer  ici  que  l'examen  des  litharges  au  point  de  vue 
des  mélanges  de  matières  terreuses. 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  constater  l'absence  des  ma- 
tières étrangères  est  le  suivant  : 

On  fait  chauffer  jusqu'à  fusion,  et  sous  le  moufle,  10  grammes 
de  la  litharge  proposée  dans  une  capsule  de  porcelaine  préala- 
blement tarée  ;  on  pèse  après  refroidissement.  On  peut  présumer 
que  la  litharge  ne  contient  pas  de  matières  étrangères  lorsqu'il 
n'y  a  qu'une  perte  de  poids  très-faible,  et  en  même  temps  lors- 
que la  fusion  a  lieu  avec  la  même  facilité  que  celle  de  la  litharge 
reconnue  bien  exempte  de  tout  mélange. 

On  n'obtient  ainsi  qu'une  simple  indication  ;  pour  acquérir  la 
certitude  de  la  pureté  du  produit  proposé,  il  faut  faire  le  dosage 
du  plomb. 

Dosage  du  plomb.  —  On  attaque  2  grammes  de  la  litharge  par 
l'acide  azotique  un  peu  étendu  ;  cet  acide  ne  doit  laisser  aucun 
résidu  apprébiable  *. 

1  Lesmatiërei  èlrangbres  introduites  frauduleusement  sont  en  proportion  assez  forte 
on  n'a  donc  pas  à  craindre  de  considérer  comme  matière  étrangère  le  faible  résidu  d'acide 
antimonique  que  laissent  les  litharges  à  peu  près  pures,  traitées  par  l'acide  azotique. 
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Lorsque  la  partie  insoluhle  est  notable,  il  faut  Texarainer  afin 
do  reconnaître  la  nature  des  matières  étrangères  qui  ont  été 
mélangées  avec  la  litharge  ;  il  n'y  a  pas  lieu  de  continuer  les 
opérations  sur  la  -liqueur  acide. 

Dans  le  cas  où  l'acide  azotique  ne  laisse  qu'un  faible  résidu 
qui  puisse  être  attribué  à  l'acide  antimonique,  on  ajoute  de 
l'ammoniaque  et  du  sulfliydrate  d'ammoniaque;  on  lave  le  sul- 
fure précipité,  d'abord  avec  de  l'eau  contenant  un  peu  de  suif- 
hydrate,  ensuite  avec  de  l'eau  pure  ;  on  le  fait  passer  sur  un  filtre 
préalablement  taré  ;  on  pèse  après  dessiccation  à  100  degrés. 

On  compare  le  poids  obtenu  pour  le  sulfure  métallique  à  celui 
que  donnerait  la  litharge  pure  (100  de  protoxyde  de  plomb  don- 
nent 107,20  de  sulfure).  Lorsque  la  difiTérence  est  très-faible,  on 
peut  admettre  que  la  litharge  proposée  est  à  peu  près  pure,  et 
calculer  la  proportion  de  plomb  qu'elle  contient  d'après  l'aug- 
mentation do  poids  du  filtre,  en  considérant  cette  augmentation 
comme  représentant  le  poids  du  sulfure  de  plomb. 

Lorsque  la  difiTérence  est  un  peu  forte,  on  peut  présumer  que 
la  litharge  proposée  n'est  pas  pure  ;  il  faut  doser  le  plomb  avec 
plus  de  certitude. 

On  attaque  1  gramme  do  litharge  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
on  précipite  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  lave  le  préci- 
pité, d'abord  avec  de  l'eau  pure,  ensuite  avec  de  l'eau  chargée 
de  sulfliydrate,  et  enfin  avec  de  l'eau  pure.  On  transforme  en- 
suite le  sulfure  en  bioxyde,  et  on  pèse  le  peroxyde  séché  à 
100  degrés  sur  un  filtre  préalablement  taré. 

Les  opérations  sont  très-longues,  et  on  ne  doit  se  résigner  à 
les  entreprendre  que  lorsqu'elles  sont  indispensables.  C'est  pour 
ce  motif  qu'on  doit  commencer  le  traitement  de  la  litharge  par 
l'acide  azotique,  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate  :  par  ces 
opérations  relativement  simples,  on  arrive,  dans  la  plupart  des 
cas,  à  démontrer  la  pureté  de  la  litharge  ou  à  constater  le  mé- 
lange de  matières  étrangères. 

BIUriUM. 

On  prépare  le  minium  par  l'oxydation  lente,  au  contact  de  Tair, 
du  massicot  réduit  en  poudre  très-fine,  ou  du  carbonate  de  plomb 
très-divisé.  L'oxydation  est  poussée  plus  ou  moins  loin  suivant 
la  teinte  qu'on  cherche  à  obtenir.  La  matière  oxydée  est  ensuite 
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porphyriséc  sous  des  moules  ;  quelquefois  même  on  emploie  des 
appareils  très -compliqués  pour  amener  le  mininm  à  Tétat  de 
poudre  impalpable. 

Les  soins  apportés  à  la  porphyrisation  exercent  une  grande 
influence  sur  la  beauté^  et  par  conséquent  sur  la  valeur  commer- 
ciale des  produits. 

Dans  plusieurs  usines,  notamment  en  Angleterre,  on  prépare 
le  minium  par  Toxydation  de  la  litharge  jaune  porphyrisée.  La 
production  du  minium  se  fait  peut-être  avec  plus  de  difficulté 
que  dans  le  cas  où  la  matière  première  est  le  massicot  ou  le  car- 
bonate do  plomb  ;  cependant  on  arrive  à  obtenir  des  produits 
presque  aussi  beaux,  toutes  les  fois  que  la  litharge  employée  ne 
renferme  pas  de  paillettes. 

Les  litharges  rouges  ne  donnent  jamais  une  poudre  impalpa- 
ble, et  les  fines  paillettes  contenues  dans  la  matière  porphyrisée 
résistent  à  Faction  oxydante  de  l'air. 

Le  minium  contient  le  plomb  à  un  état  d'oxydation  très-variable 
avec  le  mode  de  préparation  :  il  renferme  ordinairement  de  89  à 
91  pour  100  de  plomb  métallique,  et  donne  par  fusion  au  rouge 
vif  do  95,87  à  98  pour  100  de  litharge.  Il  contient  fréquemment 
un  peu  d'oxyde  de  cuivre  et  d'acide  antimonique.  L'acide  anti- 
monique  est  ordinairement  sans  influence  nuisible  pour  l'emploi 
du  minium  ;  mais  la  présence  de  quelques  dix-millièmes  d'oxyde 
de  cuivre  empêche  d'employer  le  minium  pour  certaine  usages, 
notamment  pour  les  cristaux,  pour  les  couvertes  de  la  faïence 
fine,  etc.  On  introduit  quelquefois  dans  le  minium  des  matières 
étrangères,  telles  que  l'oxyde  rouge  de  fer,  la  brique  pilée. 

Le  minium  est  rarement  argentifère  ;  on  n'en  fait  presque  ja- 
mais l'essai  par  argent. 

Examen  du  himdm  âu  laboratoire.  —  On  peut  avoir  à  examiner 
le  minimn  sous  plusieurs  points  de  vue  :  il  suffit  quelquefois  de 
constater  si  l'échantillon  proposé  ne  renferme  pas  da  matières 
étrangères;  mais  il  est  souvent  utile  de  chercher  en  outre  à  re- 
couDaitre  si  le  minium  contient  une  proportion  appréciable 
d'oxyde  de  cuivre.  Dans  quelques  cas  spéciaux,  il  faut  évaluer 
approximativement  Tétat  d'oxydation  du  plomb. 

Matières  étrangères.  —  La  recherche  des  matières  étrangères 
est  faite  en  deux  séries  d'opérations  : 
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i"*  Oa  chauffe  jusqu'à  fusion  10  grammes  du  minium  dans  une 
capsule  de  porcelaine  exactement  tarée  ;  on  pèse  après  refroi- 
dissement. La  facilité  avec  laquelle  se  fait  la  fusion  et  Faspect  de 
la  matière  fondue,  font  reconnaître  assez  nettement  la  présence 
des  matières  étrangères  :  oxyde  de  fer,  brique  pilée,  etc.  Im 
pesée  permet  de  constater  la  présence  des  matières  de  nature 
organique  qui  sont,  du  reste,  mélangées  au  minium  beaucoup 
plus  rarement  que  les  substances  fixes  ; 

2^  On  attaque  2  grammes  du  minium  par  Taeide  cblorhydrique 
concentré  :  on  étend  d'eau,  et  on  fait  chauffer  à  iOO  degrés.  Lors^ 
que  tout  se  dissout,  on  peut  affirmer  seulement  que  l'échantillon 
ne  contient  pas  de  brique  pilée.  Il  faut  continuer  les  opérations 
pour  démontrer  l'absence  de  Foxyde  de  fer. 

On  précipite  le  plomb  par  Thydrogène  sulfuré  :  on  transforme 
le  sulfure  en  sulfate;  on  pèse  ce  composéi  calciné  au  rouge 
sombre.  La  proportion  du  plomb,  calculée  d'après  le  poids  du 
sulfate,  doit  être  d'au  nmins  89  pour  100.  Lorsqu'on  obtient  pu 
nombre  plus  faible,  il  y  a  lieu  de  rechercher  le  fer  dans  la  liqueur 
cblorhydrique. 

On  sature  par  l'ammoniaque  l'acide  cblorhydrique  et  l'U^dro- 
gène  sulfuré  que  contient  encore  la  liqueur,  Le  f§r  est  précis 
pité  à  Tétat  de  sulfure  ;  on  reçoit  le  précipité  sqr  un  filtre,  et 
on  le  laisse  exposé  pendant  quelqui^  temps  m  contact  de  l'air; 
sa  rapide  altération  permet  de  constater  que  le  précipité  ainsi 
produit  est  bien  du  sulfure  de  fer,  et  qu'il  n'est  pas  du  sulfure 
de  plomb.  Cette  vérification  est  nécessaire,  h  cause  de  la  diffi-r 
culte  qu'on  éprouve  à  précipiter  entièrement  le  plomb  par  l'hy- 
drogène sulfuré  dans  une  liqueur  cblorhydrique  ;  on  peut  tou- 
jours craindre  de  laisser  du  plomb  dans  la  liqueur. 

Recherche  de  foxyde  de  cuivre.  ^-  U  n'est  utile  de  chercher 
l'oxyde  de  cuivre  que  dans  les  échantillons  de  miniumi  dans  les-* 
quels  on  a  constaté  Fabsence  des  matières  étrangères  :  il  faut 
opérer  sur  un  poids  considérable,  car  il  est  très-important  d'é- 
valuer des  quantités  extrêmement  faibleS|  presque  des  traces 
d'oxyde  de  cuivre  dans  le  minium. 

On  attaque  100  grammes  de  minium  par  l'acide  azotique;  on 
lave  la  partie  insoluble  avec  de  Feau  acidulée  par  le  même  acide. 
Les  liqueurs  contiennent  la  totalité  du  cuivre,  et  seulement  une 
partie  du  pbmb  ;  on  les  traite  par  Fammoniaque  en  assez  grand 
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excès  ;  on  ajoute  un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque,  et  on  fait 
chauffer  à  Tébullition.  On  lave  le  précipité  par  décantations  avec 
de  l'eau  faiblement  ammoniacale. 

Ces  lavages  sont  lonf^s,  et  ils  donnent,  pour  l'évaluation  du 
cuivre,  des  liqueurs  d'un  volume  considérable.  Il  faut  les  con- 
centrer par  évaporation  lente,  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  à 
mesure  qu'elle  est  expulsée  par  la  chaleur  :  on  réduit  le  volume 
à  1  litre,  et  on  évalue  le  cuivre  d'après  la  coloration  bleue. 

État  (f  oxydation  du  plomb.  —  Il  est  possible  de  déterminer 
avec  une  assez  grande  exactitude  l'état  d'oxydation  du  plomb, 
lorsque  la  pureté  du  minium  a  été  constatée. 

Les  recherches  que  nous  venons  d'indiquer  suffisent  pour  dé- 
montrer l'absence  des  matières  étrangères  ajoutées  fi*audulcu- 
sèment ,  celle  d'une  quantité  appréciable  d'oxyde  de  cuivre  ;  il 
faut  en  outre  vérifier  que  le  minium  ne  renferme  pas  d'acide  an- 
timonique.  On  procède  à  cette  recherche  en  suivant  la  marche 
que  nous  avons  tracée  pour  l'analyse  de  la  litharge. 

Pour  un  échantillon  reconnu  parfaitement  pur,  on  détermine 
l'état  d'oxydation  du  plomb  par  deux  opérations  : 

1*  On  évalue  l'eau  hygrométrique  par  dessiccation  prolongée 
à  la  température  de  MO  degrés  ; 

2""  On  chauffe  jusqu'à  fusion  10  grammes  du  minium  dans  une 
capsule  de  porcelaine  exactement  tarée;  on  pèse  après  refiroi- 
dissement. 

La  perte  de  poids,  déduction  faite  de  l'eau  hygrométrique, 
donne  l'oxygène  abandonné  par  le  minium  en  passant  à  l'état  de 
protoxyde. 

Ces  opérations  sont  très-simples  et  peuvent  donner  des  ré- 
sultats très-exacts  ;  mais  l'interprétation  de  ces  résultats  est 
presque  toujours  impossible.  On  calcule  les  proportions  du  prot- 
oxyde et  du  peroxyde  de  plomb,  diaprés  les  poids  obtenus  pour  la 
litharge  et  pour  l'oxygène  dégagé  par  l'action  de  la  chaleur.  Ces 
deux  proportions  ne  sont  presque  jamais  dans  des  rapports  sim- 
ples, et  on  ne  peut  pas  établir  la  formule  du  composé  des  deux 
oxydes  qui,  dans  le  minium,  doit  exister  à  l'état  de  mélange  avec 
une  quantité  variable  de  protoxyde  de  plomb. 

Divers  réactifs  ont  été  employés  pour  dissoudre  le  protoxyde 
non  combiné;  mais  le  protoxyde  longtemps  calciné  résiste  à 
l'action  de  tous  les  réactifs  faibles,  et  les  réactifs  un  peu  éner- 
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giques  doivent  agir  partiellement  sur  la  combinaison  des  deux 
oxydes  de  plomb. 

CÉEUSE. 

On  prépare  la  céruse  par  divers  procédés  : 

1°  Par  oxydation  lonte  du  plomb  réduit  en  feuilles  très-minces, 
roulées  en  spirales  dans  des  pots  qui  contiennent  un  peu  d'acide 
acétique,  et  qui  sont  placés  dans  de  grandes  cases  remplies  de 
fumier; 

2^  Par  l'action  de  l'acide  carbonique  gazeux  sur  une  dissolu- 
tion d'acétate  de  plomb; 

3**  En  faisant  agir,  à  une  température  un  peu  élevée,  sur  des 
feuilles  de  plomb  métallique  l'air,  l'acide  carbonique  gazeux,  la 
vapeur  d'eau,  et  des  vapeurs  d'acide  acétique. 

Nous  n'examinerons  pas  ici  ces  divers  procédés  au  point  de 
vue  de  la  production  du  carbonate  de  plomb  :  nous  nous  occupe- 
rons seulement  de  la  composition  des  produits. 

Dans  le  premier  procédé  {procédé  hçllandais)^  les  feuilles  de     Prooédé 
plomb  se  recouvrent  en  quelques  semaines  d'une  croûte  épaisse  i^^»!^*^^- 
de  carbonate,  qu'on  sépare  mécaniquement  du  métal  qui  a  résisté 
aux  actions  chimiques.  Le  carbonate  porphyrisé  est  livré  au 
commerce.  Il  a  une  texture  spéciale,  bien  différente  de  celle  que 
possèdent  les  céruses  préparées  par  les  autres  procédés. 

Sa  composition  est  très-variable  :  elle  dépend  de  la  pureté  du 
plomb,  de  l'activité  de  la  fermentation  du  fumier,  de  la  tempéra- 
ture plus  ou  moins  élevée  qui  se  produit  dans  les  différentes  par- 
ties des  cases. 

La  céruse  contient  principalement  de  l'acide  carbonique  et  du 
protoxyde  de  plomb  ;  elle  renferme  toujours  une  proportion  ap* 
préciable  d'eau  et  d'acide  acétique,  et  même  d'autres  acides  or- 
ganiques dont  la  pâture  n'a  pas  été  constatée.  Elle  contient  un 
peu  d'acide  antimonique  et  d'oxyde  de  cuivre  lorsque  le  plomb 
employé  est  antimonial  et  cuivreux. 

La  présence  des  composés  formés  par  l'oxyde  de  cuivre  se  re- 
connut aisément  à  la  coloration  verdàtre  que  présentent  certaines 
parties  de  la  céruse  ;  celle  de  l'acide  antimonique  ne  peut  être 
constatée  que  par  des  opérations  analytiques. 

Les  composés  formés  par  les  acides  organiques  sont  très-irré- 
gulièrement disséminés  dans  la  messe  de  la  céruse  ;  ils  sont  en 
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proportion  plus  forte  dans  quelques-uns  des  pots  de  la  même 
case,  sans  qu'on  ait  pu  reconnaître  quelles  circonstances  favori- 
sent leur  production.  Us  sont  en  petits  grains  cristallins  transpa- 
rents, et  on  peut  les  isoler  aisément  de  la  masse  de  la  cénise  par 
l'action  de  l'acide  acétique,  qui  ne  les  dissout  pas,  ou  ne  les  dis- 
sout que  trës-lentement. 

Quelques-uns  de  ces  composés  à  acides  organiques  renferment 
de  l'acide  benzoïque;  mais  l'insolubilité  relative  des  cristaux 
dans  l'acide  acétique,  ne  permet  pas  d'admettre  qu'ils  soient 
composés  seulement  de  beneoate  de  plomb. 
Procédé  Dans  le  second  procédé,  on  fait  agir  l'acide  carbeniqile  sur  une 
deCUchy.  jiggolution  d'acétate  de  plomb,  préparée  en  faisant  chauffer  dans 
de  l'acide  acétique  de  la  litharge  jaune,  réduite  en  sable  fin. 
L'acide  carbonique  enlève  seulement  une  partie  de  l'oxyde  de 
plomb  à  l'acide  acétique  $  le  précipité,  bien  lavé^  séobé  et  broyé, 
contient  toujours  une  proportion  notable  d'eau  et  d'acide  acéti^ 
que  ;  on  peut  le  considérer  comme  un  mélange  de  souSHicétato 
et  d'hydrocarbonate  de  plomb. 

U  ne  contient  pas,  ou  il  ne  renferme  que  des  traces  d'oxyde 
de  cuivre,  alors  même  que  la  litharge  employée  renferme  quel- 
ques millièmes  d'oxyde  de  cuivre.  Cet  oxyde  reste  dissous  à  l'état 
d'acétate. 

Les  liqueurs  sur  lesquelles  on  a  fait  agir  l'acide  carbonique 
sont  ramenées  dans  la  chaudière,  dans  laquelle  s'effectue  la  disso- 
lution de  la  litharge  par  l'acide  acétique  ;  les  liqueurs  doivent 
donc  se  chai*ger  de  plus  en  plus  d'acétate  de  cuivre,  et  la  céruse 
devient  de  plus  en  plus  difficile  à  laver. 

On  doit  mettre  de  côté  ces  Uqueurs,  lorsqu'elles  contiennent 
une  trop  forte  proportion  d'oxyde  de  cuivre.  Avec  cette  précau- 
tion, la  oérusé  lavée  avec  des  soins  convenables  ne  renferme 
jamais  plus  qtle  des  traces  d'acétate  de  cuivre. 

On  n'a  pas  encore  cherché  à  constater  la  présence  de  Tanti-» 
moine  dans  la  céruse  préparée  par  ce  procédé  t  il  est  piH)bable 
qu'elle  doit  contenir  un  peu  d'antimoniate  de  plomb,  toutes  les 
fois  que  les  Utharges  employées  renferment  de  l'antimoine. 
Procédé  Nous  désiguous  sous  le  nom  de  procédé  autrichien  la  méthode  de 
fabrication  de  la  céruse,  qui  a  été  employée  d'abord  en  Autri-^ 
che,  ensuite  en  Angleterre,  et  qui  commence  à  être  essayée  en 
France.  Le  plomb  en  feuilles  minces  est  chauffé  au^^essus  de 
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100  degrés  dans  des  étuves,  dans  lesquelles  on  fait  arriver  de 
Fair,  de  Tacide  carbonique,  de  la  vapeur  d'eau  et  des  vapeurs 
d'acide  acétique. 

La  céruse  se  forme,  à  la  surface  du  métal,  avec  un  peu  plus  de 
rapidité  que  dans  le  procédé  hollandais  ;  elle  a  le  même  grain  et 
à  peu  près  la  même  composition ,  mais  elle  ne  renferme  pas  de 
combinaisons  cristallisées  de  l'oxyde  de  plomb  avec  des  acides 
organiques. 

Après  avoir  été  séparée  mécaniquement  du  plomb  non  atta- 
qué, après  avoir  été  séchéc  et  pulvérisée,  elle  contient  princi- 
palement de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  plomb.  Elle  ren- 
ferme de  2  à4  pour  100  d'eau  et  d'acide  acétique,  et,  de  plus,  un 
peu  d'oxyde  de  cuivre  et  d'acide  antimonique  lorsqu'on  emploie 
du  plomb  contenant  un  peu  de  cuivre  et  d'antimoine. 

On  livre  au  commerce,  principalement  en  Allemagne,  des  ce-  Hélanges. 
ruses  qui  contiennent  en  mélange  intime  des  proportions  consi- 
dérables de  diverses  matières  blanches,  principalement  do  sulfate 
de  baryte,  plus  rarement  de  sulfate  de  chaux,  de  craie,  de  sulfate 
de  plomb,  etc.  La  proportion  du  sulfate  de  baryte  s'élève  de  1  à 
3  parties  do  sulfate  pour  1  partie  de  céruse  pure. 

On  trouve  aussi  dans  le  commerce  des  mélanges  de  blanc  de 
zinc  et  du  céruse. 

Ces  mélanges  divers  sont,  en  général,  désignés  sous  des  noms 
partictiliers,  en  sorte  qu'on  est  prévenu  non-seulement  de  la  na- 
ture, mais  encore  de  la  proportion  de  la  matière  étrangère  qui 
est  mélangée  avec  le  carbonate  de  plomb.  11  est  assee  rare  qu'on 
cherche  à  falsifier  la  céruse,  c'est-à-dire  à  vendre  comme  céruse 
pure  des  mélanges  de  carbonate  de  plomb  et  de  substances  ter- 
reuses blanches. 

Ces  mélanges  contiennent  un  peu  d'eau,  d'acide  acétique, 
d'oxyde  de  cuivre,  d'acide  antimonique,  etc.  Les  proportions 
de  ces  corps  sont  variables  avec  le  mode  de  préparation  du  car- 
bonate de  plomb  ;  elles  ont  presque  toujours  une  influence  tout 
à  fait  négligeable  sur  la  valeur  du  produit  qui  est  livré  au  com- 
merce. 

On  peut  avoir  à  examiner  au  laboratoire  la  céruse  préparée      céruse 
avec  de  l'huile  pour  la  peinture  :  l'examen  de  ce  produit  est  rendu    P^'^P^*'*®- 
très-difficile  par  la  présence  de  la  matière  organique.  Il  n'est  plus 
possible  de  reconnaître  la  présence  de  l'eau,  de  l'acide  acétique; 
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on  no  peut  que  déterminer  la  proportion  de  l'oxyde  de  plomb,  et 
reconnaître  les  mélanges  de  sulfate  de  baryte  ou  d'autres  sub- 
stances terreuses* 

Exemples  numériques.  —  Nous  ne  citerons  qu'un  très-petit 
nombre  d'exemples  numériques  de  la  composition  des  céruses, 
fabriquées  par  le  procédé  hollandais  et  par  le  procédé  de  Clichy. 
Pour  les  céruses  hollandaises,  les  analyses  ont  été  faites  après 
séparation  des  cristaux  contenant  des  acides  organiques. 

procédé  bollandtit.  Procédé  do  Clichy. 

Acide  Carbonique. . .      11,40 13^00 9,50 iO^OO 

Eau 1,50 1,70 1,80 1.90 

Acide  acéUque 0,60 0,75 1,70 2,20 

Oxyde  de  plomb....   86,50 84,55 87,00 85,90 

100,00     100,00     100,00     100,00 

Analyse.  —  L'examen  d'un  échantillon  de  céruse  doit  être  fait 
de  manières  très-différentes,  suivant  l'usage  auquel  le  produit  est 
destiné.  Il  est  rarement  utile  de  chercher  à  constater  la  présence 
de  l'acide  antimonique,  de  l'oxyde  de  cuivre,  des  composés  or- 
ganiques de  la  céruse  hollandaise;  on  se  contente  presque  tou- 
jours de  la  détermination  de  l'oxyde  de  plomb  et  de  celle  des 
matières  terreuses  mélaQgées. 

Dans  quelques  cas  spéciaux,  on  doit  constater  l'absence  de 
l'oxyde  de  cuivre,  par  exemple  lorsque  la  céruse  est  destinée  à 
la  fabrication  de  la  mine  orange,  ou  bien  déterminer  les  propor- 
tions de  l'eau,  de  l'acide  acétique,  et  de  l'acide  carbonique,  dans 
le  but  de  fixer  la  composition  chimique  de  la  céruse. 

Nous  avons  donné  précédemment  toutes  les  explications  né- 
cessaires pour  la  recherche  de  l'acide  antimonique,  de  l'oxyde 
de  cuivre,  pour  les  dosages  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de 
plomb.  La  détermination  des  matières  terreuses,  telles  que  lo 
sulfate  de  baryte,  ne  présente  aucune  difficulté. 

Nous  ne  donnerons  ici  que  deux  exemples  :  nous  indique- 
rons de  quelle  manière  il  convient  de  procéder  pour  évaluer 
l'acide  acétique  contenu  dans  une  céruse  fabriquée  par  le  pro- 
cédé de  Clichy  ;  nous  décrirons  le  dosage  du  plomb  dans  une 
céruse  préparée  à  l'huile. 

Céruse  de  Clichy.  —  On  ne  peut  évaluer  l'acide  acétique  que 
par  différence.  On  détermine,  dans  des  opérations  séparées  : 
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l'eau,  par  dessiccation  à  110  degrés  ;  l'acide  carbonique,  en  trai- 
tant la  céruse  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  en  absorbant 
l'acide  carbonique  par  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure 
de  barium  ;  l'oxyde  de  plomb,  par  fusion  d'un  poids  un  peu  fort 
de  céruse  dans  une  capsule  de  porcelaine  préalablement  tarée. 

Le  nombre  qu'on  obtient  par  différence  pour  l'acide  acétique 
est  très-incertain. 

La  dessiccation  à  110  degrés  expulse  seulement  l'eau  hygro- 
métrique; on  est  exposé,  par  conséquent,  à  compter  comme 
acide  acétique  l'eau  combinée  avec  l'oxyde  de  plomb,  dans  le 
cas  où  la  céruse  contiendrait  de  l'hydrate  de  plomb  ou  de  l'hy- 
drocarbonate  de  plomb. 

Le  dosage  de  l'acide  carbonique  n'est  jamais  fait  avec  une 
exactitude  rigoureuse  :  les  erreurs  commises  dans  ce  dosage  sont 
reportées  sur  l'acide  acétique. 

Les  nombres  obtenus  par  différence  peuvent  être  considérés 
comme  à  peu  près  comparables,  dans  le  cas  de  céruses  provenant 
de  la  même  fabrication  :  ils  ne  peuvent  pas  servir  à  la  compa- 
raison d'échantillons  provenant  d'usines  différentes. 

Lorsqu'on  a  ainsi  déterminé  l'acide  acétique  par  différence,  il 
est  indispensable  de  constater  que  la  céruse  renferme  réellement 
une  quantité  appréciable  de  cet  acide.  On  traite  5  grammes  de  la 
céruse  par  l'acide  sulfurique  très-étendu  et  froid  ;  on  attend  que 
la  majeure  partie  de  l'acide  carbonique  soit  expulsée,  et  on  chauffe 
progressivement  à  100  degrés  :  on  reconnaît  l'acide  acétique  à 
son  odeur.  En  opérant  rigoureusement  dans  les  mêmes  condi- 
tions sur  diverses  céruses,  on  parvient  quelquefois  &  reconnaître 
quelles  sont  celles  qui  renferment  le  plus  d'acide  acétique,  ce  qui 
donne  un  contrôle  des  évaluations  faites  par  différence. 

Céruse  préparée.  —  On  a  deux  questions  à  résoudre  : 

l""  La  céruse  employée  contient-elle  de  l'oxyde  de  zinc,  du 
sulfate  de  baryte,  du  sulfate  de  chaux,  etc.  ? 

2**  Quelle  proportion  d'oxyde  do  plomb  renferme  la  matière 
proposée? 

On  pèse  dans  une  capsule  de  porcelaine  de  4  à  5  grammes 
de  la  matière  ;  on  la  fait  passer  dans  une  fiole  un  peu  grande, 
contenant  une  dissolution  concentrée  de  potasse  pure  et  de  car- 
bonate de  soude  également  pur.  On  fait  chauffer  à  100  degrés, 
et  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  jusqu'à  saturation  de  l'ai- 
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oali.  Le  plomb  est  alors  eûtiëremeût  précipité  à  l'état  de  per- 
Oxyde,et  ott  reconnaît  trës-facilement  si  cet  oxyde  est  pur,  ou 
mélangé  avec  des  matières  blanches,  oxyde  de  zinc,  carbonates 
de  chaux  ou  de  baryte,  argile. 

Lorsque  Toxyde  est  reconnu  pur,  on  le  lave  par  décantations  ; 
on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ;  on  pèse  après  dessicca- 
tion à  100  degrés.  D'après  le  poids  du  peroxyde  on  calcule  la 
proportion  du  protoxyde  de  plomb.  On  peut  même  obtenir  avec 
une  approximation  suffisante  la  proportion  de  la  céruse  sèche 
employée,  et  par  différence  celle  de  l'huile,  en  admettant  que  la 
céruse  contient  86  pour  100  do  protoxyde  de  plomb. 

Les  opérations  sont  plus  complexes  lorsque  le  peroxyde  de 
plomb  est  mélangé  avec  une  matière  blanche  :  on  étend  la  liqueur 
d'une  très-grande  quantité  d'eau,  et  on  laisse  en  repos  pendant 
vingt-quatre  heures  :  on  décante  la  liqueur  ;  on  lave  la  partie  in- 
soluble par  décantations  ;  on  la  traite  par  l'acide  azotique  très- 
étendu* 

Si  la  substance  blanche  se  dissout  sans  effervescence  ou  bien 
avec  une  faible  effervescence,  on  est  certain  que  la  céruse  propo- 
sée contient  de  l'oxyde  de  zinc.  Lorsque  l'acide  azotique  étendu 
n'exerce  pas  d'action  dissolvante  appréciable,  on  peut  en  conclure 
la  présence  de  l'argile  ou  du  kaolin.  Enfin,  lorsque  l'acide  dis^ 
sont  la  substance  blanche  avec  effervescence  vive,  on  a  la  preuve 
que,  dans  la  céruse  employée,  il  y  avait  mélange  de  sulfate  de 
baryte,  de  sulfate  ou  de  carbonate  de  chaux. 

Considérons  séparément  ces  différents  cas,  en  admettant  que 
dans  les  céruses  du  commerce,  on  n'a  pas  mélangé  avec  le  car- 
bonate de  plomb  des  substances  étrangères  différentes,  ce  qui 
est  le  cas  général. 
Oxyde  L'oxyde  de  zinc  se  trouve  en  grande  partie  dans  la  liqueur 
de  lioc.  acide,  mais  les  liqueurs  alcalines  décantées  peuvent  en  retenir  une 
proportion  appréciable  ;  le  bioxyde  de  plomb  est  resté  presque 
entièrement  insoluble  dans  l'acide  azotique  étendu;  la  Uqueur 
acide  ne  contient  qu'une  quantité  très-faible  de  plomb. 

On  acidifie  les  liqueurs  alcalines  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
on  expulse  le  chlore  par  la  chaleur  ;  on  sature  l'acide  par  l'am- 
moniaque ;  on  verse  un  peu  de  sulfhydrate  ;  on  laisse  en  repos 
pendant  un  jour.  S'il  se  produit  un  précipité  appréciable  de 
sulfure  de  zinc,  on  le  lave  par  décantations  avec  de  l'eau  char- 
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gée  dé  sulfhydrtito  ;  ou  dissout  le  tinc  par  Tdoidé  chlothydriquo 
concentré  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  Mchn,  et  on  conserve 
la  liqueur» 

D'un  autre  oôté^  on  verse  de  l'ammoniaque  et  un  peu  de  carbo*- 
nate  d'ammoniaque  dans  la  liqueur  azotique,  qui  renferme  ordi^ 
nairement  la  majeure  partie  du  zinc  t  lorsque  ces  réactifs  pro- 
duisent un  précipité  appréciable  de  carbonate  de  plomb,  on  le 
reçoit  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  faiblement  ammo^ 
niacale. 

On  réunit  les  deux  liqueurs  ammoniacales  qui  contiennent 
l'oxyde  de  zinc  ;  on  précipite  le  métal  à  Fétat  de  sulfure,  et  on 
pèse  l'oxyde  de  zinc  obtenu  par  grillage  sous  le  moufle» 

On  brûle  le  filtre  qui  contient  un  peu  de  carbonate  de  plomb, 
dans  une  capsule  de  porcelaine  préalablement  tarée  ;  on  fait  pas^* 
ser  dans  la  même  capsule  le  bioxyde  de  plomb  qui  n'a  pas  été 
dissous  par  l'acide  azotique  ;  on  chauffe  jusqu'à  fusiou,  et  on 
pèse  aprfes  refroidissement. 

Le  dosage  de  l'oxyde  de  plomb  est  à  peu  près  exact,  mais  Ce- 
lui de  l'oxyde  de  zinc  laisse  un  peu  à  désirer.  On  peut  cependant 
obtenir  une  approximation  suffisante  pour  le  carbohate  de  plomb^ 
pour  l'oxyde  de  zinc  et  pour  l'huile.  Cette  dernière  est  toujours 
calculée  par  difiTérence  ;  la  proportion  du  carbonate  de  plomb  est 
évaluée  d'après  l'hypothèse  que  la  céruse  contient  86  pour  100 
d'oxyde  de  plomb. 

Lorsque  la  substance  blanche,  acootnpagnaut  le  bioxyde  de     saifiite 
plomb,  se  dissout  entièrement  et  avec  une  vive  efiTervescence,    ^sSS?' 
dans  l'acide  azotique  étendu ,  on  est  certain  que  cette  substance   pjj.j[^*"^ 
est  du  carbonate  de  chaux  ou  du  catbouate  de  baryte.  11  importe    dechtux. 
de  s'assurer  d'abord  que  ces  carbonates  proviennent  de  la  dé«- 
cotnposition  des  sulfates  alcalins  terreux  par  le  carbonate  de  ^ 

soude. 

On  traite  les  liqueurs  alcalines  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
expulse  le  chlore  par  la  chaleur  ;  on  verse  du  chlorure  de  ba- 
rium  dans  la  liqueur  acide.  S'il  se  produit  un  précipité  abondant, 
on  pèse  le  sulfate  de  baryte,  après  l'avoir  lavé,  purifié  et  calciné 
avec  les  précautions  ordinaires. 

Ces  opérations  démontrent  que  la  céruse  était  mélangée,  soit 
avec  du  carbonate  de  chaux,  soit  avec  du  sulfate  de  baryte  ou 
avec  du  sulfate  de  chaux  :  dans  le  cas  de  mélange  d'un  sulfate,  la 
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pesée  du  sulfate  de  baryte  permet  de  calculer  avec  exactitude 
l'acide  sulfurique  du  sulfate* 

Dans  tous  les  cas,  il  faut  doser  la  terre  alcaline  qui  se  trouve 
en  totalité  dans  la  liqueur  azotique,  en  même  temps  qu'une  très- 
petite  quantité  d'oxyde  de  plomb. 

On  étend  la  liqueur  de  beaucoup  d'eau,  on  fait  arriver,  de  l'hy- 
drogène sulfuré  en  grand  excès  :  s'il  se  produit  un  précipité  de 
sulfure  de  plomb,  on  le  lave  par  décantations  avec  de  l'eau  char- 
gée d'hydrogène  sulfuré. 

On  expulse  par  la  chaleur  l'hydrogène  sulfuré  que  les  liqueurs 
décantées  tiennent  en  dissolution  ;  on  filtre  pour  séparer  le  sou- 
fre ;  on  précipite  la  terre  alcaline  par  l'ammoniaque  et  par  l'oxa- 
làte  d'ammoniaque.  On  calcine  le  précipité  et  on  le  pèse.  Le 
poids  obtenu  est  celui  du  carbonate  de  baryte,  ou  celui  de  la 
chaux  caustique,  qui  provient  de  la  décomposition  de  l'oxalate. 
On  met  la  matière  calcinée  en  présence  de  l'eau,  et  on  reconnidt 
immédiatement  la  chaux  caustique  du  carbonate  de  baryte. 

On  peut,  d'ailleurs,  pousser  plus  loin  les  opérations,  dissoudre 
la  matière  calcinée  dans  l'acide  chlorhydriquetrès-étendu,  verser 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  séparer  le  sulfate  de  ba- 
ryte, chercher  ensuite  la  chaux  dans  la  liqueur  acide  par  l'am- 
moniaque et  par  l'oxalate  d'ammoniaque. 

La  céruse  ne  contient  ordinairement  que  l'un  des  deux  sul- 
fates, et  il  n'est  presque  jamais  nécessaire  de  peser  les  deux  terres 
alcalines  après  en  avoir  fait  la  séparation.  La  détermination  de 
l'acide  sulfurique  dans  les  liqueurs  alcalines  sert  de  vérification 
au  dosage  de  la  chaux  ou  de  la  baryte. 

Pour  doser  Toxyde  de  plomb,  on  réunit  le  bioxyde  indissous 
par  l'acide  azotique,  et  le  sulfure  précipité  par  l'hydrogène  sul- 
furé ;  on  les  imprègne  d'acide  sulfurique  étendu  ;  on  chauffe 
progressivement  jusqu'au  rouge  sombre,  dans  une  capsule  de 
porcelaine  préalablement  pesée  :  on  pèse  après  refroidisse- 
ment. On  calcule  l'oxyde  de  plomb  d'après  le  poids  du  sulfate 
neutre. 

Ces  opérations  donnent,  avec  une  approximation  suffisante,  le 
carbonate  de  chaux,  le  sulfate  de  chaux,  le  sulfate  de  baryte,  la 
céruse  (on  admet  toujours  que  la  céruse  contient  86  pour  100 
d'oxyde  de  plomb)  :  on  évalue  par  différence  la  proportion  d'huile 
que  renferme  l'échantillon  proposé. 


Digitized  by 


Google 


oa  kaolin. 


PLOMB.  813 

On  n'obtient  pas  une  approximation  convenable  lorsque  la      Argile 
céruse  contient  de  l'argile,  parce  que  ce  composé  est  partielle- 
ment attaqué  par  les  réactifs  alcalins  pendant  la  précipitation  du 
plomb  à  Tétat  de  bioxyde. 

Après  avoir  constaté  que  Tacide  azotique  étendu  ne  dissout 
pas  la  substance  blanche  qui  accompagne  le  bioxyde  de  plomb, 
on  traite  le  mélange  par  l'acide  chlorhydriquo  faible ,  jusqu'à 
dissolution  totale  du  bioxyde  de  plomb.  On  pèse  l'argile  inso- 
luble, après  l'avoir  calcinée. 

On  précipite  le  plomb  à  l'état  de  sulfure  par  l'ammoniaque  et 
par  le  sulfhydrate.  On  reçoit  le  précipité  sur  un  filtre  pesé  ;  on 
pèse  de  nouveau  après  lavage  et  dessiccation  à  100  degrés. 

La  détermination  du  plomb  est  à  peu  près  exacte  :  le  poids  ob- 
tenu pour  le  sulfure  permet  de  calculer,  avec  une  approximation 
suffisante,  la  proportion  de  l'oxyde  de  plomb  et  celle  de  la  céruse  ; 
mais  le  poids  de  l'argile  est  certainement  trop  faible  ;  il  n'est  pas 
permis  de  calculer  l'huile  par  différence  ;  il  est  tout  à  fait  impos- 
sible de  recoimidtre  si  la  céruse,  avant  d'être  mise  en  pâte  avec 
l'huile,  a  été  mélangée  avec  de  l'argile  blanche  ou  bien  avec  du 
kaolin. 

S  5.  —  EMUdUi  par  la  vole  aèebe. 


Les  essais  par  la  voie  sèche  des  minerais  de  plomb,  et  généra- 
lement de  toutes  les  matières  plombeuses,  sont  faits  dans  des 
buts  très-différents  et  par  des  procédés  divers,  dans  les  usines 
et  dans  les  laboratoires.  Les  résultats  obtenus  sont  toujours 
inexacts  ;  le  plomb  étant  très-volatil,  on  est  obligé  d'employer 
des  fondants  alcalins,  afin  de  pouvoir  opérer  à  une  température 
relativement  peu  élevée.  Cependant  on  n'évite  jamais  complète- 
ment les  pertes  par  volatilisation,  et  les  scories  alcalines  retien- 
nent une  proportion  très-appréciable  de  plomb. 

C'est  à  peine  si  on  parvient  à  obtenir  des  nombres  comparal)les 
en  essayant  par  voie  sèche,  par  le  même  procédé,  des  minerais 
de  composition  analogue,  ne  différant  entre  eux  que  par  leur 
teneur  en  plomb. 

La  plupart  des  minerais  et  des  matières  plombeuses  sont  plus 
ou  moins  argentifères,  et  la  détermination  de  l'argent  a  très- 


Digitized  by 


Google 


8i4  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

fréquemmeot  une  importance  plus  grande  que  celle  du  plomb  ; 
le  renBeigoemeiit  le  plus  utile  que  puissent  donner  les  essais  par 
la  voie  sèche,  est  presque  toujours  la  teneur  en  argent  du  plomb 
d'œuvre  qui  sera  obtenu  par  le  traitement  métallurgique. 

A  cet  égard,  ou  peut  obtenir  au  laboratoire  des  résultats  suf- 
fisamment exacts,  toutes  les  fois  qu'il  s'agit  de  matières  plom^ 
beuses  telles  que  la  litharge,  le  carbonate  de  plomb,  le  phosphate 
de  plomb.  Au  contraire,  on  n'arrive  que  difficilement  à  fixer  ap^ 
proximativement  la  teneur  du  plomb  en  argent,  quand  les  ma- 
tières proposées  contiennent  du  soufre,  par  exemple,  pour  la 
galène  pure,  pour  la  galène  blendeuse  et  pyriteuse,  pour  les 
mattes,  etc. 

Nous  décrirons  les  procédés  d'essai  par  la  voie  sèche  en  consi- 
dérant séparément  les  minerais  oxydés^  les  scories,  les  minerais 
sulfurés^  les  antimoniates^  les  sulfates ,  etc.  ;  nous  insisterons 
sur  les  causes  de  pertes  de  plomb  et  d'argent,  afin  de  faire  cora^ 
prendre  dans  quel  sens  le  procédés  d'essai  doivent  être  modifiés 
suivant  le  but  qu'il  s'agit  d'atteindre  dans  chaque  cas  partieu^ 
lier.  Nous  distinguerons  de  plus,  pour  chacune  des  catégories  de 
minerais  ou  de  matières  plombeuses,  les  substances  qui  sont 
riches  en  plomb,  et  celles  qui  n'en  renferment  qu'une  faible  pro- 
portion. 

imnOBAIS  OZTDÊS. 

Nous  prendrons  comme  exemple  un  minerai  carbonate,  ne 
contenant  que  très-peu  de  sulfate  et  de  chlorure  de  plomb,  à 
gangue  argileuse  ou  calcaire.  Nous  supposerons  d'abord  que  le 
minerai  proposé  est  riche  en  plomb,  et  qu'il  ne  renferme  pas  une 
proportion  appréciable  de  calamine.  Nous  indiquerons  ensuite 
l'influence  exercée  sur  les  résultats  de  l'essai  par  la  présence  de 
la  calamine,  et  les  modifications  quHl  convient  d'apporter  aux 
opérations  pour  les  minerais  pauvres  en  plomb. 

MiNEBAi  RicBE.  ^  On  doit  opérer  sur  10  grammes  ou  tout  au 
plus  sur  IS  grammes  de  minerai  :  on  le  mélange  intimement 
avec  â  parties  de  carbonate  de  soude  dans  le  cas  où  la  gangue 
est  principalement  argileuse,  et  avec  2  parties  de  carbonate  de 
soude  et  1  partie  de  borax  lorsque  la  gangue  dominante  est  le 
carbonate  de  chaux  ;  on  ajoute  au  mélange  de  i  à  3  grammes  de 
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charbon  do  bois  pulvérisé.  On  place  le  tout  dans  un  creuset  de 
terre,  qui  doit  être  rempli  tout  au  plus  à  moitié  ;  on  recouvre  la 
matière  d'une  couche  mince  de  carbonate  de  soude. 

On  place  le  creuset  découvert  dans  un  four  de  calcination  ;  la 
disposition  du  foiu:  a  peu  d'importance  ;  on  peut  employer  un 
four  ordinaire  dans  lequel  le  tirage  est  produit  par.  un  cône,  ou 
bien  un  four  à  rampant  communiquant  avec  une  cheminée.  La 
seule  condition  essentielle  est  la  suivante  :  il  faut  qu'on  puisse 
élever  la  température  jusqu'au  rouge  vif,  et  chauffer  à  volonté 
la  partie  supérieure  du  creuset  plus  que  la  partie  inférieure. 

On  emplit  le  four  de  charbons  noirs  jusqu'au  niveau  des  bords 
du  creuset  ;  on  met  par^dessus  des  charbons  bien  allumés  ;  on 
laisse  le  feu  se  propager  lentement  de  haut  en  bas  dans  toute  la 
masse  du  combustible  ;  on  remet  de  temps  en  temps  des  char- 
bons, de  manière  à  maintenir  le  niveau  du  feu  un  peu  au-dessus 
des  bords  du  creuset. 

Les  matières  contenues  s'échauffent  avec  lenteur,  et  n'entrent 
en  fusion  qu'après  quinze  à  vingt  minutes.  On  les  remue  presque 
constamment  avec  une  lame  de  fer,  à  partir  du  moment  où  elles 
commencent  à  s'agglomérer,  afin  de  calmer  le  boursouflement 
que  tend  à  produire  le  dégagement  de  l'acide  carbonique. 

Lorsque  toutes  les  matières  sont  en  fusion  tranquille,  on  élève 
un  peu  la  température  pendant  quelques  minutes  ;  on  retire  la 
lame  de  fer  :  on  enlève  les  charbons  du  four,  et  on  laisse  le  creu- 
set se  refroidir  lentement;  on  ne  le  retire  du  four  que  lorsque  les 
matières  contenues  se  sont  en  partie  solidifiées. 

On  casse  le  creuset  quand  il  est  tout  à  fait  froid.  On  sépare  le 
culot  de  plomb  de  la  scorie  ;  on  examine  la  scorie  ;  quand  elle  ne 
contient  pas  de  grenailles,  on  peut  présumer  que  l'essai  est  réussi  ; 
on  nettoie  le  culot  de  plomb,  en  le  frappant  sur  la  tranche  avec 
un  marteau  ;  on  le  pèse  après  l'avoir  frotté  avec  une  brosse  ou 
avec  un  linge  un  peu  dur. 

On  recommence  une  seconde  fois  l'essai  ;  les  résultats  obtenus 
sont  considérés  comme  bons,  lorsque  les  poids  des  deux  culots  ne 
présentent  qu'une  faible  différence;  dans  le  cas  contraire,  on  ré- 
pète l'essai  jusqu'à  ce  que  les  poids  des  culots  soient  concor- 
dants; on  prend  alors  le  poids  le  plus  fort  pour  calculer  le  ren«- 
dement  en  plomb  du  minerai  proposé. 
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On  considère  comme  manques  tous  les  essais  qui  donnent  àes 
scories  renfermant  des  grenailles. 

Modification, — Les  grenailles  de  plomb  qui  sont  en  suspen- 
sion dans  la  scorie  au  moment  où  l'essai  est  terminé,  ne  tombent 
pas  aisément  au  fond  du  creuset  pendant  le  refroidissement,  quelles 
que  soient  les  précautions  prises  pour  atteindre  ce  résultat.  L'ac- 
tion des  gangues  quartzeuses  du  minerai,  et  celle  des  parois  du 
creuset  sur  le  carbonate  alcalin,  produisent  un  dégagement  d'a- 
cide carbonique  jusqu'à  solidification  totale  des  matières.  Le 
mouvement  ascensionnel  du  gaz  retient  presque  toujours  quel- 
ques grenailles  dans  la  scorie.  On  peut  éviter  d'une  manière 
simple  cette  cause  d'erreur  ou  d'insuccès. 

Lorsque  les  matières  sont  en  fusion  parfaite  et  tranquille,  on 
enlève  la  lame  de  fer,  et  on  coule  les  matières  dans  une  lingo- 
tière  de  fer,  à  parois  très-épaisses.  La  forme  du  moule  est  celle 
d'un  cône  renversé.  Le  plomb  et  la  scorie  se  solidifient  en  quel- 
ques minutes  ;  le  culot  de  plomb  occupe  le  sommet  du  cône  ;  les 
scories  ne  retiennent  pas  de  grenailles. 

Le  culot  ne  se  sépare  pas  toujours  très-nettement  des  scories  : 
il  faut  souvent  le  laver  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  lui 
enlever  quelques  fragments  de  scories  qui  adhèrent  avec  force 
au  métal  ;  ce  lavage  est  du  reste  très-rapidement  terminé,  et  ne 
présente  aucune  difficulté  sérieuse. 

La  modification  dont  nous  venons  de  parler  oSre  quelquefois 
un  inconvénient  assez  grave  ;  lorsque  le  creuset  est  fortement 
attaqué  par  le  réactif  alcalin,  les  parois  présentent  des  cavités 
irrégulières,  dans  lesquelles  une  partie  du  métal  est  retenue 
pendant  la  coulée  :  l'essai  est  alors  manqué. 

On  ne  doit  donc,  en  général,  adopter  la  coulée  des  matières 
fondues  dans  une  lingotière,  que  si  les  creusets  dont  on  peut  dis- 
poser résistent  bien  à  l'action  du  carbonate  de  soude. 

Observations.  —  Les  réactions  qui  ont  lieu  pendant  l'opération 
ne  sont  pas  très-compliquées. 

Les  réactifs  alcalins  servent  seulement  à  la  scorification  des 
gangues  ;  la  réduction  de  l'oxyde  de  plomb  est  entièrement  ef- 
fectuée par  le  charbon  ;  la  lame  de  fer  ne  doit  pas  produire  d'ac- 
tion chimique  ;  elle  permet  seulement  d'agiter  les  matières  en 
fusion  et  de  faciliter  le  dégagement  de  l'acide  carbonique. 
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On  n'obtient  cependant  des  résultats  suffisamment  exacts  qu'à 
la  suite  d'une  longue  habitude  de  ce  genre  d'essais. 

Aucune  explication  détaillée  ne  peut  faire  concevoir  toutes  les 
précautions  qu'il  con\îent  de  prendre  ;  il  faut  acquérir  par  l'usage 
le  tour  de  main  qui  permet  seul  de  réussir  à  coup  sûr  les  essais 
des  minerais  de  plomb.  Nous  ne  pouvons  présenter  ici  qu'im 
très-petit  nombre  de  recommandations  importantes  ;  elles  sont 
relatives  à  la  proportion  des  fondants  et  du  charbon,  et  à  la  con- 
duite du  feu. 

Les  fondants  doivent  être  employés  en  quantité  strictement  fondtnu. 
suffisante  pour  former  une  scorie  parfaitement  fluide  avec  les 
gangues  du  minerai.  Le  carbonate  de  soude  suffit  parfaitement 
pour  les  gangues  quartzeuses  et  argileuses  ;  mais  il  ne  produit  pas 
de  combinaisons  fluides  avec  l'oxyde  de  fer,  avec  la  chaux  ;  ces 
oxydes  restent  assez  bien  en  suspension  dans  une  scorie  alcaline, 
mais  ils  la  rendent  pâteuse  toutes  les  fois  que  le  carbonate  alcalin 
n'est  pas  en  excès  assez  grand.  De  là  résulte  la  nécessité  d'ajou- 
ter du  borax  pour  l'essai  des  minerais,  dont  les  gangues  sont 
l'oxyde  de  fer  et  le  carbonate  de  chaux. 

Il  faut  éviter  tout  excès  inutile  des  fondants,  parce  qu'ils  s'op- 
posent au  contact  du  charbon  avec  l'oxyde  de  plomb,  et  rendent 
ainsi  plus  difficile  la  réduction  complète  de  cet  oxyde.  On  ne  peut 
pas  compter  sur  l'action  de  la  lame  de  fer,  pour  amener  à  l'état 
métallique  l'oxyde  de  plomb  qui  n'a  pas  été  réduit  par  le  char- 
bon avant  la  fusion  des  matières.  Le  contact  du  fer  n'est  pas  in- 
time, et  le  métal  n'agit  qu'avec  lenteur  sur  l'oxyde  de  plomb 
contenu  dans  la  scorie  alcaline. 

Un  excès  de  fondants  oblige  toujours  à  employer  une  propor- 
tion plus  forte  de  charbon,  ce  qu'il  faut  éviter  autant  que  pos- 
sible pour  les  motifs  que  nous  exposerons  plus  loin. 

Les  proportions  que  nous  avons  indiquées  pour  le  carbonate 
de  soude  et  pour  le  borax,  sont  plus  que  suffisantes  pour  les  mi- 
nerais de  richesse  moyenne  ;  on  doit  les  diminuer  lorsqu'il  s'agit 
d'un  minerai  très-riche.  Ainsi,  par  exemple,  lorsque  le  minerai 
proposé  ne  renferme  pas  plus  de  10  à  12  pour  100  de  gangue  ar- 
gileuse, il  ne  faut  pas  employer  plus  de  1  partie  de  carbonate  de 
soude  pour  1  partie  de  minerai  ;  on  réussit  même  avec  plus  de 
certitude  avec  1/2  partie  de  carbonate  alcalin.  De  même,  pour 
un  minerai  contenant  de  12  à  15  pour  100  de  calcaire,  on  ne  doit 
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pas  dépasser  1/2  partie  de  carbonate  de  soude  et  i/2  partie  de 
borax. 
Charbon.  Lo  cbarbon  doit  être,  dans  tous  les  cas,  en  quantité  assez  grande 
pour  qu'il  y  ait  contact  intime  du  réductif  avec  Toxyde  de  plomb  ; 
il  est  nécessairement  en  excès  relativement  à  l'oxyde  qu'il  doit 
réduire,  et  l'excès  est  d'autant  plus  grand  que  le  minerai  proposé 
est  plus  pauvre,  et  que  les  fondants  sont  ajoutés  en  proportion 
plus  forte. 

Le  contact  intime  du  charbon  avec  l'oxyde  cesse  d'avoir  lieu, 
à  partir  du  moment  où  les  matières  contenues  dans  le  creuset 
commencent  à  entrer  en  fusion  :  le  charbon  en  excès  est  alors 
à  peu  près  inerte;  il  se  comporte  même  comme  matière  nui- 
sible, car  il  vient  nager  à  la  surface  de  la  scorie ,  et  il  retient 
une  certaine  quantité  de  grenailles  de  plomb,  qu'il  est  à  peu  près 
impossible  de  recueillir. 

Comme  les  gaz  en  mouvement  dans  le  four  sont  toujours 
oxydants,  une  partie  du  charbon  en  excès  est  brûlée  pendant 
l'essai  ;  pour  qu'il  ne  reste  plus  de  grenailles  de  plomb  à  la 
surface  de  la  scorie,  il  faut  que  l'excès  de  charbon  employé  soit 
tel  que  la  fraction  qui  vient  nager  à  la  surface  soit  entièrement 
brûlée  pendant  l'opération, 

La  proportion  de  charbon  qu'il  convient  d'employer  n'est  pas 
la  même  pour  différents  opérateurs,  chacun  doit  la  fixer  d'après 
l'habitude  acquise  des  essais. 

Quelques  chimistes  conseillent  de  remplacer  le  mélange  de 
carbonate  de  soude  et  de  charbon  par  du  flux  noir;  le  charbon 
que  renferme  ce  réactif  est  extrêmement  divisé,  et  ne  vient  pas 
nager  à  la  surface  de  la  scorie  ;  il  reste  en  suspension  dans  le 
carbonate  alcalin  en  fusion,  et  ne  diminue  pas  d'une  manière 
notable  la  fluidité  des  matières. 

Le  seul  inconvénient  présenté  par  ce  flux  est  l'irrégularité  de 
sa  composition.  Le  flux  noir  livré  par  les  fabricants  n'est  pas 
toujours  préparé  avec  les  soins  convenables  ;  certaines  parties 
contiennent  une  proportion  de  charbon  insuffisante,  tandis  que, 
dans  d'autres  parties,  le  charbon  est  en  quantité  trop  grande 
pour  que  le  flux  puisse  acquérir  la  fluidité  désirable,  à  la  tem- 
pérature qu'on  cherche  à  ne  pas  dépasser  dans  les  essais. 
Conduite  La  conduite  du  feu  a  la  plus  grande  influence  sur  la  réussite 
de  l'opération .  Il  faut  d'abord  porter,  avec  la  plus  grande  lenteur, 
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les  matières  contenues  dans  le  creuset  au  degré  de  chaleur  au- 
quel commence  la  fusion,  car,  à  partir  de  ce  moment,  le  charbon 
ne  peut  plus  exercer  sur  l'oxyde  de  plomb  qu'une  action  extrê- 
mement faible.  On  doit  ensuite  chauffer  un  peu  rapidement  jus- 
qu'au point  où  les  scories  prennent  une  fluidité  parfaite. 

Pendant  la  fusion,  il  y  a  toujours  dégagement  plus  ou  moins 
abondant  d'acide  carbonique,  produit  par  les  actions  exercées 
sur  le  carbonate  alcalin  par  le  quartz  et  par  Targile  des  gan- 
gues, ainsi  que  par  les  parois  du  creuset. 

Il  importe  de  conduire  la  fusion  avec  assez  de  lenteur  pour 
que  le  dégagement  de  gaz  se  fasse  progressivement;  il  est  sur- 
tout essentiel  que  la  partie  supérieure  du  creuset  soit  fortement 
chauffée,  afin  que  les  matières  contenues  ne  soient  pas  en  fusion 
p&teuse  à  la  surface.  11  faut  en  môme  temps  ne  pas  trop  ralentir 
la  fusion,  afin  d'éviter  que  les  parois  soient  trop  profondément 
attaquées  par  le  réactif  alcalin.  Dès  que  les  matières  sont  en  fu- 
sion à  peu  près  tranquille,  l'essai  est  terminé,  il  faut  se  hâter  de 
couler  dans  la  lingotière,  ou  de  laisser  le  creuset  se  refroidir. 

La  perte  de  plomb  par  volatilisation  est  d'autant  plus  grande 
qu'on  fait  chauffer  plus  fort  et  plus  longtemps.  Dans  un  essai  bien 
conduit,  le  creuset  ne  doit  pas  rester  pendant  plus  de  vingt  mi- 
nutes dans  le  four. 

On  obseiTe  quelquefois  un  fait  assez  curieux  :  lorsqu'on  donne 
le  coup  de  feu  qui  est  destiné  à  rendre  les  scories  bien  fluides, 
on  voit  les  scories  bien  fondues  devenir  un  peu  pâteuses;  elles  le 
deviennent  de  plus  en  plus  à  mesure  qu'on  chauffe  plus  forte- 
ment et  plus  longtemps,  dans  le  but  de  leur  faire  acquérir  la 
fluidité  convenable. 

Ce  fait  est  dû  à  l'action  du  carbonate  alcalin  sur  les  parois  du 
creuset  dont  le  grain  est  trop  peu  serré  ;  les  scories  se  chargent 
d'une  proportion  croissante  de  silice  et  d'alumine  qui  leur  enlè- 
vent de  la  fluidité  ;  il  y  a  en  même  temps  dégagement  assez  vif 
d'acide  carbonique  et  boursouflement  des  matières. 

L'essai  doit  i^lors  être  considéré  comme  manqué  ;  les  scories 
retiennent  des  grenailles,  et  la  perte  de  plomb  par  volatilisation 
est  très-forte. 

LiTHARGfiS  ET  MINERAIS  TOUT  A  FAIT  PURS.  —  PoUT  FcSSaî  doS  U- 

tharges,  ou  des  minerais  carbonates  qui  ne  renferment  pas  de 
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gangues,  en  doit  procéder  comme  nous  venons  de  rindiquer,  et 
chauffer  lentement  jusqu'à  fusion  tranquille  le  mélange  intime  des 
matières  proposées,  avec  1/2  partie  de  carbonate  de  soude  et 
avec  un  faible  excès  de  charbon,  ou  bien  avec  1/2  partie  de  flux 
noir.  L'addition  du  flux  est  indispensable  pour  laver  les  parois 
du  creuset,  et  pour  permettre  la  réunion  du  plomb  en  un  seul 
culot. 

L'opération  est  facile  à  conduire,  et  on  obtient  aisément  la  ré- 
duction totale  de  Toxyde  de  plomb  ;  la  scorie  renferme  rarement 
des  grenailles  ;  il  n'y  a  perte  de  plomb  que  par  volatilisation. 

Minerais  contenant  de  x.a  calamine.  —  L'essai  des  minerais  con- 
tenant une  proportion  un  peu  forte  de  calamine  donne  difficile- 
ment des  résultats  suffisamment  approchés  pour  la  teneur  en 
plomb.  Prenons  pour  exemple  un  minerai  carbonate  à  gangue 
argileuse,  renfermant  de  10  à  IS  pour  100  de  calamine. 

On  mélange  intimement  15  grammes  du  minerai  avec  3  gram- 
mes de  charbon  pulvérisé,  de  40  à  50  grammes  de  carbonate  de 
soude  et  10  grammes  de  borax.  On  conduit  l'opération  comme 
nous  l'avons  indiqué  pour  les  minerais  qui  ne  contiennent  pas 
d'oxyde  de  zinc.  On  obtient  un  culot  de  plomb,  exempt  de  zinc, 
dont  le  poids  conduit  à  un  nombre  beaucoup  trop  faible  pour  la 
teneur  du  minerai  proposé. 

On  est  obligé  d'employer  une  proportion  de  fondants  relative- 
ment très-grande,  afin  d'obtenir  une  scorie  suffisamment  fluide*. 
De  là  résulte  la  nécessité  de  faire  agir  le  charbon  en  excès  ; 
une  partie  du  charbon  vient  à  la  surface,  et  retient  toujours  quel- 
ques grenailles  de  plomb  ;  c'est  là  une  première  cause  de  perte: 
elle  est  à  peu  près  inévitable  ;  en  effet,  si  le  charbon  n'est  pas  en 
excès  assez  grand,  la  réduction  de  l'oxyde  de  plomb  n'est  pas 
complète,  et  la  perte  de  métal  est  encore  plus  forte. 

Pendant  la  première  partie  de  l'opération,  le  charbon  agit  tou- 
jours en  partie  sur  l'oxyde  de  zinc,  bien  que  cet  oxyde  soit  plus 
difficile  à  réduire  que  l'oxyde  de  plomb.  Le  zinc  métallique  se 
volatih'se  vers  la  fin  de  l'opération,  et  entraîne  une  proportion 
assez  forte  de  plomb. 

1  On  cherche  k  faire  passer  la  majeure  parUe  de  Toxyde  de  zinc  dans  la  scorie;  et  cet 
oxyde  a  beaucoup  de  tendance  k  rendre  pftteuses  même  les  scories  qui  contienneot  di 
borax. 
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La  perte  par  volatilisation  est  augmentée  dans  une  proportion 
toujours  très-notable,  et  d'autant  plus  grande  qu'il  y  a  eu  réduc- 
tion d'une  plus  forte  fraction  de  l'oxyde  de  zinc. 

Nous  ferons  observer  dès  maintenant  que,  pour  un  minerai  ar- 
gentifère, la  volatilisation  du  zinc  augmente  beaucoup  la  perte 
d'argent.  Il  ne  faut  jamais  employer  le  flux  noir  pour  l'essai  d'un 
minerai  zincifère  ;  le  charbon  très-divisé,  restant  en  suspension 
dans  la  scorie,  agit  sur  l'oxyde  de  zinc  pendant  toute  la  durée  de 
l'opération  ;  la  proportion  de  zinc  volatilisé  est  plus  considérable  ; 
les  pertes  de  plomb  et  d'argent  sont  plus  grandes. 

La  présence  d'un  peu  d'acide  antimonique  ou  d'oxyde  d'an- 
timoine, n'oblige  pas  à  modifier  le  procédé  d'essai  que  nous  avons 
décrit  pour  les  minerais  riches  ;  le  plomb  obtenu  est  antimonial; 
les  pertes  par  volatilisation,  en  plomb  et  en  argent,  sont  toujours 
assez  fortes. 

Minerais  très-pauvres.  —  Scories.  —  Les  essais  des  matières 
plombeuses  oxydées  pauvres  en  plomb  présentent  des  difficultés 
spéciales.  Il  faut  presque  toujours  déterminer  la  teneur  en  ar- 
gent en  même  temps  que  le  rendement  en  plomb,  ce  qui  oblige 
à  obtenir  dans  chaque  essai  un  culot  de  plomb  pesant  plusieurs 
grammes,  et  à  opérer  sur  des  poids  très-forts,  de  2S  à  iOO 
grammes,  de  minerais  pauvres  ou  de  scories. 

Prenons  poiu:  exemple  un  échantillon  de  scories. 

On  mélange  aussi  intimement  que  possible  100  grammes  de 
scorie  porph)Tisée  avec  50  grammes  de  flux  noir,  ou  bien  avec 
80  grammes  de  carbonate  de  soude  et  2  grammes  de  charbon  de 
bois  pulvérisé. 

On  fait  chauffer  le  mélange  dans  un  creuset  de  terre  ;  on  con- 
duit le  feu  de  telle  manière  que  les  matières  restent  pendant  dix 
minutes  environ  à  la  température  du  rouge  sombre  ;  on  pousse 
ensuite  lentement  le  feu  jusqu'au  rouge  vif  ;  on  apaise  le  bour- 
souflement des  matières  en  agitant  presque  constamment  avec 
une  lame  de  fer.  Dès  que  la  fusion  est  devenue  parfaite,  et  que 
le  dégagement  de  gaz  s'est  ralenti,  on  retire  la  lame  de  fer,  et  on 
laisse  refroidir  lentement  le  creuset.  • 

On  pèse  le  culot  de  plomb,  après  l'avoir  séparé  du  creuset  et  de 
la  scorie  en  le  frappant  sur  la  tranche  avec  un  marteau  ;  son 
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poids  donne  approximativement  la  tenenr  en  plomb  de  la  scorie 
proposée. 

n  est  nécessaire  de  répéter  l'essai  une  fois  au  moins,  et  géné- 
ralement jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  deux  culots  de  poids  à  peu 
près  égaux,  donnés  par  des  essais  dans  lesquels  les  scories  ne 
renferment  pas  do  grenailles. 

Le  mode  d'essai  que  nous  venons  d'indiquer  diffère  de  celui 
que  nous  avons  décrit  pour  les  minerais  riches  :  on  emploie  une 
proportion  de  fondant  bien  moindre  ;  on  termine  l'opération  à 
une  température  beaucoup  plus  élevée.  On  est  obligé  de  dimi- 
nuer la  proportion  du  fondant  afin  de  pouvoir  obtenir  un  contact 
suffisamment  intime  entre  le  charbon  et  l'oxyde  de  plomb,  sans 
employer  un  trop  grand  excès  du  réductif .  On  chauffe  très-for- 
tement, mais  pendant  un  temps  assez  court,  de  cinq  à  dix  mi- 
nutes, afin  do  donner  aux  scories  une  fluidité  convenable,  La 
perte  par  volatilisation  est  certainement  très-grande,  mais  on  ob- 
tient un  culot  de  plomb  plus  fort  qu'en  appliquant  sans  modifica- 
tions le  procédé  d'essai  des  minerais  riches. 

Les  scories  provenant  du  traitement  au  four  à  manche  renfer- 
ment presque  toujours  une  assez  forte  proportion  de  sulfures  et 
de  sulfates.  Dîms  le  mode  d'essai  que  nous  venons  de  décrire,  le 
plomb  est  amené  on  totalité  à  Tétat  métallique  soit  par  l'action 
du  charbon  sur  l'oxyde,  soit  par  les  réactions  des  sulfures,  soit 
par  l'action  du  fer  (  lame  de  fer,  et  fer  très-dîvisé  produit  par  la 
réduction  partielle  de  l'oxyde  de  fer  )  ;  mais  la  scorie  qui  sur- 
monte le  culot  de  plomb  contient  toujours  dos  sulfures,  et  retient 
une  portion  très-notable  de  l'argent. 

Pour  obtenir  des  résultats  convenables  dans  les  essais  de  ces 
scories,  on  est  obligé  de  faire  deux  opérations  :  l'une  d'elles  a 
pour  but  spécial  de  déterminer  le  rendement  en  plomb  ;  la  se- 
conde est  l'essai  spécial  pour  argent.  Nous  décrirons  dans  le 
chapitre  suivant  les  précautions  qu'il  faut  prendre  pour  réunir  la 
totaUté  de  l'argent  dans  le  culot  de  plomb  qui  doit  être  passé  à  la 
coupellation. 

Le  flux  noir  convient  mieux  que  le  mélange  de  charbon  et 
de  carbonate  de  soude,  pour  l'essai  des  scories  qui  ne  renferment 
qu'une  proportion  très-faible  de  sulfures  et  de  sulfates.  Il  faut 
au  contraire  éviter  le  flux  noir  quand  il  s'agit  de  soories  qui 
contiennent  beaucoup  de  sulfure  de  fer,  de  matte  plombeusa, 
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de  sulfate  de  baryte,  etc.  Pour  de  pareilles  scories,  il  importe  de 
limiter  le  plus  possible  l'action  réductrice  du  charbon,  et  d'ame- 
ner le  plomb  à  l'état  métallique  par  les  réactions  des  sulfures 
sur  l'oxyde  et  sur  le  sulfate  de  plomb,  et  par  l'action  du  fer. 

Le  rendement  à  l'essai  dépend,  pour  chaque  minerai  ou  ma«  Approxîma- 
tière  plombeuse,  de  l'habileté  de  l'opérateur  ;  de  plus,  les  résul-     oMcnue 

tats  obtenus  dans  les  conditions. les  plus  favorables  s'écartent  des    ,  ^*"*. 

^  les  essais. 

teneurs  réelles  ;  les  écarts  sont  d  autant  plus  grands  que  les  ma- 
tières essayées  sont  plus  pauvres  en  plomb.  Nous  citerons  à  ce 
sujet  quelques  nombres  déduits  des  expériences  faites  au  bureau 
dos  essais  de  l'Ecole  des  mines. 

Les  litharges  à  peu  près  pures  rendent  près  de  90  pour  100  de 
plomb  ;  la  perte  est  d'environ  3  pour  100  du  plomb  contenu. 
Pour  les  litharges  antimoniales,  la  perte  s'élève  quelquefois  jus- 
qu'à 4  et  5  pour  100,  et  cependant  le  plomb  obtenu  retient  tou- 
jours de  l'antimoine. 

Les  minerais  carbonates  presque  purs,  contenant  de  70  à  75 
pour  100  de  plomb,  rendent  à  l'essai  de  66  à  71  pour  100.  La 
perte  est,  par  conséquent,  de  5,00  à  5,70  pour  100  du  plomb 
contenu.  On  peut  admettre  5,00  à  6,00  pour  100  comme  limites 
probables  des  pertes  faites  dans  les  essais  bien  réussis. 

Pour  les  minerais  carbonates,  à  gangue  d'argile  ou  de  calcaire, 
contenant  do  43  à  60  pour  100  de  plomb,  on  obtient  do  40  à  56 
pour  100  de  plomb,  en  perdant  de  11  à  6  pour  100  du  métal  con- 
tenu. Les  minerais*  carbonates  plus  pauvres,  et  les  produits  ob- 
tenus par  leur  préparation  mécanique ,  contenant  de  15  à  25 
pour  100  do  plomb,  donnent  rarement  plus  de  10  à  20  pour  100 
à  l'essai  ;  la  perte  est  do  40  à  20  pour  100  du  plomb  contenu.  La 
perte  est  encore  beaucoup  plus  forte  pour  des  minerais  et  pour 
des  matières  plus  pauvres. 

Les  scories  contenant  de  8  à  10  pour  100  rendent  ordinaire- 
ment de  2  à  4  pour  100  de  plomb  ;  la  perte  dépasse  70  pour  100 
du  plomb  contenu. 

Dans  les  essais  des  minerais  assez  riches  contenant  de  la  cala- 
mine, on  obtient  assez  fréquemment  des  nombres  très-variables, 
et  on  n'arrive  pas  aisément  à  produire  deux  culots  de  poids  con- 
cordants ;  la  perte  de  plomb  n'augmente  pas  aussi  rapidement 
que  la  proportion  de  la  calamine. 

Avec  des  minerais  carbonates  contenant  50  pour  100  de  plomb, 
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et  de  iO  à  IS  pour  100  de  calamine,  on  peut  obtenir  de  42  à  44 
pour  100  de  plomb,  avec  une  perte  variant  de  16  à  12  pour  100 
du  plomb  contenu.  Les  pertes  sont  relativement  beaucoup  plus 
fortes  lorsque  les  minerais  sont  plus  pauvres  :  un  minerai  zinci- 
fère  à  la  teneur  de  20  pour  100  de  plomb  ne  donne  pas  facile- 
ment plus  de  10  pour  100  à  l'essai  ;  la  perte  est,  par  conséquent, 
de  50  pour  100  du  métal  contenu. 

Les  nombres  que  nous  venons  de  citer  doivent  être  considérés 
comme  des  indications  des  pertes  auxquelles  on  est  exposé  dans 
les  essais  par  la  voie  sèche  ;  ils  n'offrent  pas  un  degré  de  certi- 
tude tel  qu'on  puisse  les  prendre  comme  point  de  départ  pour 
corriger  les  résultats  obtenus  par  les  essais,  et  pour  calculer  ap- 
proximativement les  teneurs  réelles. 

Lorsqu'on  essaye  des  minerais,  ou  des  matières  argentifères, 
l'argent  se  concentre  presque  en  totalité  dans  le  plomb ,  alors 
même  que  la  réduction  de  l'oxyde  de  plomb  n'est  pas  complète  ; 
il  n'y  a  d'exception  que  pour  les  essais  des  scories  qui  contien- 
nent des  sulfures  et  des  sulfates. 

On  détermine  par  coupellation  l'argent  contenu  dans  les  culots 
de  plomb  :  cette  opération,  que  nous  décrirons  dans  le  chapitre 
suivant,  fait  perdre  une  proportion  notable  de  l'argent,  en  sorte 
qu'on  n'obtient  pour  ce  métal,  comme  pour  le  plomb,  que  des 
nombres  trop  faibles. 

n  importe  de  faire  observer  que  les  principales  causes  de 
perte  pour  l'argent  se  trouvent  dans  la  coupellation,  et  que  les 
culots  de  plomb  obtenus  dans  les  essais  contiennent  à  très-peu 
près  la  totalité  de  l'argent  des  minerais. 

Lorsqu'on  cherche  à  déterminer  par  la  voie  sèche  la  teneur  en 
argent  d'un  minerai  carbonate,  des  litharges,  ou  d'autres  ma- 
tières oxydées,  très-riches  en  plomb,  très-pauvres  en  argent,  on 
dirige  presque  toujours  l'essai  de  manière  à  ne  réduire  qu'une 
partie  de  l'oxyde  de  plomb  :  on  peut  ainsi  opérer  sur  un  poids 
considérable  de  la  matière  proposée,  et  n'obtenir  qu  im  culot  de 
plomb  d'un  poids  très-faible,  pesant  de  15  à  20  grammes. 

La  scorie  oxydée  ne  retient  qu'une  fraction  très-faible  de  l'ar- 
gent ;  les  pertes  inévitables  à  la  coupellation  sont  assez  faibles, 
et  on  obtient  un  bouton  d'argent  plus  gros  que  si,  dans  la  fusion 
de  la  matière  proposée,  on  avait  réduit  la  totalité  de  l'oxyde  de 
plomb. 
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Nous  reviendrons  bientôt  sur  ce  sujet  intéressant,  mais  nous 
tenons  à  constater  ici  la  différence  qui  existe  entre  les  essais  des 
matières  oxydées  notablement  curgentifëres,  et  les  essais  des  ma- 
tières oxydées  pauvres  en  argent.  Pour  les  premières,  en  opé- 
rant  sur  un  poids  généralement  assez  faible,  on  obtient  dans  une 
seule  série  d'opérations  le  rendement  en  plomb  et  en  argent  ; 
pour  les  secondes  matières,  on  est  obligé  de  faire  deux  essais, 
l'un  pour  plomb,  l'autre  pour  argent. 

MIHEBAIS  ÈOtrUKÉB. 

Les  minerais  et  les  produits  d*art  sulfurés,  tels  que  la  galène 
à  gangues  terreuses,  la  galène  blendeuse  ou  pyriteuse,  les  mattes 
plombeuses,  contiennent  ordinairement  de  l'argent.  Il  importe 
de  déterminer  par  les  essais  le  rendement  en  plomb  et  la  teneur 
du  plomb  en  argent.  Quelquefois  seulement,  par  exemple  pour 
les  produits  à  peu  près  stériles  de  la  préparation  mécanique,  il 
s'agit  principalement  de  fixer  la  teneur  en  argent  afin  de  consta- 
ter les  pertes  que  fait  subir  la  préparation  des  minerais. 

On  doit  faire  varier  les  procédés  d'essais  suivant  la  ricbesse 
et  la  nature  des  matières  proposées ,  suivant  le  but  principal 
qu'on  se  propose  d'atteindre.  Nous  chercherons  à  faire  compren- 
dre la  nécessité  de  ces  variations  en  considérant  successivement 
quelques  cas  particuliers. 

Galène  riche  a  gangues  terreuses.  —  Plusieurs  modes  d*essai 
sont  employés  dans  les  laboratoires  et  dans  les  usines  ;  nous  exa- 
minerons : 

1°  La  fusion  au  creuset  de  fer  avec  un  flux  complexe  ; 

2*  La  fusion  au  creuset  de  terre  avec  le  même  flux  et  avec  ad- 
dition d'une  lame  de  fer  ; 

3**  et  4**  La  fusion  au  creuset  de  terre  avec  le  flux  noir,  avec  du 
carbonate  de  soude,  de  la  soude  caustique  et  une  lame  de  fer. 

On  emploie  des  creusets  de  fer  forgé  d'environ  0'",01  d'épais-  !•  Crcusci 
seur;  les  dimensions  principales  sont  les  suivantes  :  hauteur 
0"',130;  diamètre  intérieur  0",065.  Le  moule  en  fer  forgé  dans 
lequel  on  coule  les  matières  fondues  présente  un  vide  de  forme 
conique;  la  profondeur  est  de  0",085;  le  diamètre  de  la  base 
supérieure  est  de  0",06S.  L'épaisseur  des  parois  a  peu  d'impor^ 


de  fer. 
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tance  ;  les  moules  épais  et  de  forme  extérieure  cylindrique  n'ont 
pas  d'autre  avantage  que  leur  plus  grande  stabilité. 

Avec  les  dimensions  quo  nous  venons  d'indiquer,  les  creusets 
et  le  moule  peuvent  servir  pour  les  essais  des  minerais  pauvres 
aussi  bien  que  pour  les  essais  des  minerais  riches. 

Le  flux  employé  pour  les  essais  est  un  mélange  à  peu  près 
intime  des  réactifs  suivants  : 

Tartre  brut  ou  blanc 30  parties. 

Carbonate  de  soude  see 50     ~ 

Borax  fondu 15      — 

Spath  fluor 15     — 

Nltre 10      — 

100 

Tous  les  réactifs  sont  en  poudre  très-fine,  à  l'exception  du 
nitre,  qui  est  à  l'état  de  gros  sable.  Ces  proportions  conviennent 
à  la  plupart  des  minerais  qui  contiennent,  comme  gangues,  du 
quartz,  de  l'argile,  du  sulfate  de  baryte,  du  carbonate  de  chaux, 
de  la  dolomie,  du  fer  carbonate,  et  qui  ne  renferment  qu'ime 
proportion  tres-faible  de  blende,  de  pyrites,  de  sulfure  d'anti- 
moine, etc.  Pour  les  minerais  très-riches  on  augmente  un  peu  la 
proportion  du  nitre  ;  on  la  diminue,  au  contraire,  pour  les  mine- 
rais pauvres. 

Pour  une  galène  riche,  contenant  par  exemple  de  40  à  60 
pour  100  de  plomb,  on  opère  sur  10  ou  sur  15  grammes  au  plus. 
On  mélange  intimement  le  minerai  porphyrisé,  ou  du  moins  ré- 
duit en  poudre  très-fine,  avec  3  parties  du  flux  dont  nous  venons 
de  donner  la  composition.  On  fait  passer  le  mélange  dans  un 
cornet  de  papier. 

On  fait  chauffer  le  creuset  de  fer,  bien  décapé  à  l'intérieur, 
dans  un  four  de  calcination  rempli  de  coke  jusqu'à  la  hauteur 
des  bords  supérieurs  du  creuset.  Pendant  cette  première  partie 
de  l'opération ,  on  préserve  de  l'oxydation  les  parois  intérieures 
du  creuset  avec  quelques  morceaux  de  charbon  de  bois. 

Lorsque  le  feu  est  bien  allumé,  et  le  creuset  porté  au  rouge, 
on  retire  les  morceaux  do  charbon  de  bois  et  on  introduit  lo 
cornet  de  papier  contenant  le  mélange  du  minerai  avec  le  flux. 
La  réaction  est  un  peu  vive  lorsque  le  creuset  est  trop  fortement 
chauffé;  il  y  a  même  quelquefois  projection  des  matières;  mais 
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on  arrive  très-promptement  à  saisir  le  degré  de  chaleur  auquel  il 
convient  de  porter  le  creuset  pour  éviter  cette  cause  de  perte. 

Les  matières  entrent  presque  immédiatement  en  fusion  sans 
boursouflement  trop  grand;  on  les  maintient  en  pleine  fusion 
pendant  dix  minutes.  On  retire  alors  le  creuset  du  feu,  et  on  coule 
les  matières  dans  la  lingotière.  On  renverse  le  creuset  sur  une 
plaque  de  fer  ou  de  fonte,  et  on  le  frappe  brusquement  à  deux  ou 
trois  reprises  afin  de  faire  tomber  les  grenailles  métalliques  qui 
ont  pu  rester  adhérentes  aux  parois  pendant  la  coulée. 

On  peut  ordinairement  remettre  de  suite  le  creuset  au  feu 
pour  un  nouvel  essai  ;  mais  il  est  nécessaire  de  décaper  très- fré- 
quemment les  parois,  qui  se  recouvrent  promptement  d*oxyde  de 
fer  et  de  scories. 

On  produit  le  décapage  en  plongeant  le  creuset  rouge  dans  de 
Teau  froide ,  et  en  le  faisant  chauffer  ensuite  pendant  quelque 
temps  après  l'avoir  rempli  d'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  on  le  lave  enfin  avec  de  Teau  pure  et  on  l'essuie  avec  un 
torchon  très-dur.  H  n'est  pas  prudent  de  faire  plus  de  quatre  es^ 
sais  dans  le  même  creuset  sans  le  décaper. 

Les  matières  contenues  dans  le  moule  sont  solidifiées  rapide- 
ment ;  on  peut  renverser  le  moule  cinq  minutes  après  la  coulée. 
Le  plomb  est  presque  toujours  réuni  en  totalité  au  sommet  du 
cône  ;  la  scorie  renferme  très-rarement  des  grenailles.  H  faut 
cependant  ne  jamais  négliger  de  constater  leur  absence  en  con- 
cassant la  scorie  en  fragments  assez  petits  ;  on  doit  recommencer 
tout  essai  dans  lequel  la  scorie  renferme  des  grenailles. 

On  nettoie  le  culot  de  plomb  d'abord  en  le  frappant  doucement 
de  tous  les  côtés  avec  un  marteau,  ensuite  en  le  faisant  chauffer 
pendant  deux  ou  trois  minutes  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré  ;  on  le  lave,  on  l'essuie  attentivement,  et  on  le  pèse. 

Dans  le  traitement  du  culot  par  l'acide  chlorhydrique,  on  doit 
constater  s'il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  par  l'action  de 
l'acide  sur  la  scorie  adhérente.  Le  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré  indique  que  la  scorie  renferme  des  sulfures,  et  que,  par 
conséquent,  elle  doit  retenir  une  fraction  plus  ou  moins  notable 
de  l'argent  du  minerai.  Le  poids  du  culot  ne  peut  plus  alors 
donner  que  le  rendement  en  plomb  ;  la  coupellation  du  culot 
donne  pour  la  teneur  en  argent  un  nombre  trop  faible. 

Pour  la  galène,  comme  pour  les  minerais  oxydés,  il  est  néces- 
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saire  de  faire  au  moins  deux  essais,  et  de  n'adopter  comme  bons 
les  résultats  obtenus  que  quand  deux  essais  bien  réussis  donnent 
des  culots  de  poids  presque  identiques. 

Observation.  —  11  est  à  peu  près  impossible  de  fixer  avec 
quoique  certitude  la  part  qui  doit  être  attribuée  à  cbacun  des 
réactifs  qui  composent  le  flux  et  aux  parois  du  creuset.  On  peut 
présumer  seulement  que  dans  la  fusion,  conduite  avec  une  grande 
rapidité,  les  réactions  ont  lieu  dans  Tordre  suivant  : 

Le  tartre  et  le  carbonate  alcalin  agissent  sur  la  galène  comme 
le  carbonate  de  soude  et  le  charbon,  en  amenant  la  majeure  partie 
du  plomb  à  Tétat  métallique  et  en  produisant  des  sulfures  alca- 
lins ;  les  parois  du  creuset  décomposent  le  sulfure  de  plomb  qui 
a  pu  échapper  à  cette  première  action,  ce  qui  introduit  une  cer- 
taine quantité  de  sulfure  de  fer  dans  la  scorie.  Le  nitre,  employé 
à  Tétat  de  sable,  agit  principalement  pour  faire  passer  à  l'état  de 
sulfates  les  sulfures  qui  se  sont  formés  à  la  suite  des  deux  pre- 
mières actions,  et  le  but  spécial  de  l'addition  de  ce  réactif,  en 
proportion  variable  avec  la  richesse  du  minerai,  est  d'empêcher 
qu'au  moment  de  la  coulée  la  scorie  retienne  une  quantité  ap- 
préciable d'argent.  Le  spath  fluor  et  le  borax  agissent  seulement 
comme  fondants  des  gangues  terreuses,  avec  le  carbonate  de 
soude,  et  avec  le  carbonate  alcalin  qui  est  produit  par  la  décom- 
position du  tartre. 

Lorsque  le  creuset  étant  bien  décapé,  l'essai  est  conduit  avec 
la  rapidité  convenable,  la  scorie  ne  retient  qu'une  proportion 
presque  négUgeable  de  plomb  et  d'argent  :  il  n'y  a  perte  de  ces 
deux  métaux  que  par  volatilisation,  et  les  pertes  sont  assez  faibles. 

La  galène  pure  donne  jusqu'à  83  pour  100  de  plomb;  la  perte 
est  d'environ  4  pour  100  du  plomb  contenu.  On  ne  perd  proba- 
blement pas  dans  l'opération  une  fraction  plus  notable  de  l'argent. 

Les  minerais  à  gangues  terreuses,  contenant  40,  SO,  60,  70 
pour  100,  donnent  assez  facilement  34,  45,  55,  65  pour  100  de 
plomb,  avec  des  pertes  de  15,  10,  8,  7  pour  100  du  plomb  con- 
tenu. Pour  des  minerais  plus  pauvres,  le  rendement  s'écarte  da- 
vantage de  la  teneur  réelle  :  une  galène  contenant  25  pour  100 
de  plomb  ne  rend  pas  ordinairement  plus  de  13  pour  100  ;  la 
perte  est  par  conséquent  d'au  moins  35  pour  100  du  plomb  con- 
tenu dans  le  minerai. 

Dans  les  essais  au  creuset  de  fer  des  galènes  de  richesse 
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moyenne  et  des  galènes  pauvres,  on  arrive  très-facileraent  à  ne 
pas  laisser  de  sulfures  dans  les  scories  et  à  réunir  tout  l'argent 
dans  le  plomb  métallique  :  les  scories  retiennent  presque  tou- 
jours de  l'oxyde  de  plomb  ;  les  pertes  faites  sur  l'argent  sont  re- 
lativement moins  fortes  que  celles  qui  sont  faites  sur  le  plomb.  Il 
en  résulte  que  si  on  essaye  un  certain  nombre  d'échantillons  de 
la  même  galène,  mélangée  de  proportions  diverses  de  gangues 
terreuses,  les  échantillons  les  plus  pauvres  en  plomb  donnent  les 
culots  les  plus  riches  en  argent. 

L'emploi  des  creusets  de  fer  présente  un  grave  inconvénient  2^  Creugei 
lorsqu'on  n'a  pas  l'attention  de  les  décaper  très-fréquemment.  Il 
reste  presque  toujours  dans  le  creuset,  après  chaque  coulée,  une 
certaine  quantité  de  scories  retenant  des  grenailles  de  plomb  : 
ces  grenailles  se  réunissent  au  plomb  obtenu  dans  l'essai  suivant, 
et  modifient  sa  teneur  en  argent. 

De  plus,  les  creusets  fréquemment  décapés  sont  promptement 
mis  hors  de  service  :  les  parois  intérieures  deviennent  rugueuses 
et  le  plomb  métallique  ne  coule  pas  en  totalité  dans  le  moule  ;  on 
est  obligé  de  rechercher  avec  attention  les  grenailles  qui  tombent 
du  creuset  quand  on  le  frappe  sur  la  plaque  de  fonte  après  la 
coulée.  Quelques-unes  d'entre  elles  sont  très-petites;  recouvertes 
de  scories,  elles  échappent  aux  recherches  ;  la  perte  de  plomb  est 
toujours  plus  forte  à  mesure  que  le  creuset  est  plus  vieux. 

On  évite  ces  inconvénients  en  remplaçant  les  creusets  de  fer 
par  des  creusets  de  terre,  et  en  se  servant  d'une  lame  de  fer  pour 
produire  l'action  des  parois  métalHques. 

L'opération  est  conduite  à  peu  près  de  la  même  manière. 

On  place  le  creuset  dans  un  four  de  calcination  chauffé  avec 
du  coke  :  la  lame  de  fer,  recourbée  en  fer  à  cheval,  est  mise 
dans  le  creuset,  et  celui-ci  est  recouvert  par  de  gros  morceaux 
de  charbon  de  bois. 

Lorsque  le  creuset  est  porté  au  rouge,  on  enlève  les  charbons, 
on  introduit  le  cornet  de  papier  contenant  le  mélange  du  minerai 
avec  le  flux.  On  laisse  les  matières  en  pleine  fusion  pendant  un 
quart  d'heure,  ou  même  pendant  vingt  minutes  lorsqu'il  s'agit 
d'un  minerai  très-riche  ;  on  agite  presque  constamment  avec  la 
lame  de  fer. 

Lorsqu'on  suppose  que  toutes  les  réactions  sont  terminées,  on 
retire  la  lame  de  fer,  et  on  procède  à  la  coulée. 
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Le  même  creuset  peut  senrir  pour  les  deux  essais  qui  sont  faits 
sur  le  même  minerai  :  on  pourrait  même,  à  la  rigueur,  faire  un 
troisième  essai  dans  le  même  creuset. 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que  l'emploi  du  creuset  de 
terre  oblige  à  prolonger  un  peu  la  fusion.  Il  est  inutile  d'aug- 
menter la  proportion  de  nitre  dans  le  flux  ;  le  nitre  est  entièrement 
décomposé  avant  la  fin  de  l'essai  ;  mais  son  action  sur  les  sulfures 
de  la  scorie  est  complétée  par  celle  de  l'air  atmosphérique,  qui  est 
en  contact  avec  la  surface  des  matières  en  fusion. 

Les  scories  obtenues  dans  les  creusets  de  terre  ne  renferment 
pas  plus  fréquemment  des  sulfures  que  les  scories  produites 
dans  les  creusets  de  fer.  Le  rendement  en  plomb  est  presque 
toujours  un  peu  plus  faible,  et  cela  résulte  de  la  nécessité  de  pro- 
longer la  fusion  pour  amener  la  totalité  du  plomb  à  l'état  métal- 
lique. 

La  galène  pure  rend  bien  rarement  plus  de  82  pour  100  :  les 
minerais  contenant  50  et  20  pour  100  de  plomb  ne  rendent  pas 
ordinairement  plus  de  43  et  12  pour  100. 

Observations.  —  On  préfère  généralement  les  creusets  de  fer 
dans  les  usines,  et  les  creusets  de  terre  dans  les  laboratoires  dans 
lesquels  on  n'a  l'occasion  de  faire  des  essais  qu'à  des  intervalles 
quelquefois  très-longs. 

Ces  préférences  se  comprennent  aisément. 

Dans  les  usines,  on  doit  faire  des  essais  très-nombreux;  on 
doit  donc  apprécier  vivement  f  économie  de  temps  que  présen- 
tent les  creusets  de  fer  ;  Topérateur  n'a  pas  à  se  préoccuper  du 
décapage,  qui  est  confié  à  un  ouvrier. 

Dans  les  laboratoires,  l'économie  de  temps  n'a  pas  la  même 
importance  :  on  doit  s'attacher  principalement  à  déterminer  avec 
certitude  la  teneur  en  argent  des  minerais  :  les  creusets  de  fer  ne 
servant  qu'à  de  longs  intervalles,  sont  rouilles  à  l'intérieur  et  doi- 
vent être  décapés  pour  chaque  série  d'essais,  quelquefois  même 
pour  l'essai  d'un  seul  minerai. 
3"  Flux  L'opération  est  conduite  d'une  manière  toute  différente  lors- 
^^^^'  qu'on  emploie  le  flux  noir,  ou  bien  un  mélange  équivalent  de 
carbonate  do  soude  sec  et  de  charbon  de  bois  pulvérisé. 

On  place  dans  un  creuset  de  terre,  qui  doit  être  rempli  tout  au 
plus  à  la  moitié  de  sa  hauteur,  le  mélange  intime  du  minerai  avec 
3  parties  de  flux  :  on  recouvre  le  tout  d'un  peu  de  flux  noir  ou  de 
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carbonate  de  soude  ;  on  plonge  dans  la  matière  une  lame  de  fer 
recourbée  en  fer  à  cheval. 

Le  creuset  est  chauffé  lentement  jusqu'au  rouge  :  on  agite  assez 
fréquemment  avec  la  lame  de  fer  pour  apaiser  le  boursoufle- 
ment, quelquefois  très- fort,  qui  commence  à  se  manifester  dès 
que  les  matières  entrent  en  fusion. 

On  maintient  les  matières  fondues  pendant  au  moins  quinze 
minutes.  Après  ce  temps,  on  admet  que  toutes  les  réactions  sont 
terminées,  on  retire  la  lame  de  fer;  on  laisse  refroidir  lentement 
le  creuset,  ou  bien  on  fait  couler  les  matières  dans  une  lingotière. 

Dans  tous  les  cas,  la  scorie  contient  assez  fréquemment  des 
grenailles,  qu'il  faut  rechercher  avec  beaucoup  d'attention  :  on 
doit  considérer  l'essai  comme  manqué  lorsque  les  grenailles  sont 
trop  nombreuses.  On  répète  toujours  l'essai  jusqu'à  ce  qu'on 
obtienne  deux  culots  de  poids  presque  identiques. 

Dans  ce  procédé,  le  boursouflement  est  très-fort  lorsque  la 
gangue  du  minerai  est  du  quartz  ou  de  l'argile,  ou  bien  lorsque 
les  parois  du  creuset  sont  attaquées  rapidement  par  le  carbonate 
alcalin,  soit  que  le  creuset  soit  trop  poreux,  soit  qu'on  chauffe 
trop  fortement. 

C'est  là  un  premier  inconvénient  ;  il  suffit  pour  faire  préférer 
les  deux  procédés  d'essai  que  nous  avons  décrits  d'abord  ;  mais 
il  n'est  pas  le  seul. 

Le  plomb  est  amené  à  l'état  métallique  en  grande  partie  par 
l'action  du  flux  noir,  on  partie  par  celle  du  fer  :  ces  deux  actions 
produisent  des  sulfures,  qui  retiennent  dans  la  scorie  une  pro- 
portion très-notable  de  l'argent.  La  teneur  du  plomb  obtenu  est 
trop  faible.  Le  flux  noir  ne  doit  donc  jamais  être  employé  pour 
l'essai  des  minerais  argentifères. 

Avec  le  flux  noir  et  la  lame  de  fer  on  obtient  difficilement  plus 
do  80  pour  100  de  plomb  en  opérant  sur  de  la  galène  pure  :  un 
minerai  tenant  KO  pour  iOO  de  plomb  ne  rend  pas  plus  de  40  à 
41  pour  100  de  métal  à  l'essai. 

L'opération  doit  être  conduite  à  peu  près  de  la  même  manière  f*  ^{?*** 
lorsqu'on  emploie  de  la  soude  caustique,  le  carbonate  de  soude  desoade 
et  une  lame  de  fer.  «usUqw. 

On  place  au  fond  .du  creuset  quelques  morceaux  (de  15  à  20 
grammes)  de  soude  ou  de  potasse  caustique  ;  on  les  recouvre  par 
le  mélange  intime  de  15  grammes  du  minerai  avec  40  grammes 
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de  carbonate  de  soude  sec  ;  on  met  un  peu  de  carbonate  de  soude 
à  la  surface  ;  on  plonge  dans  les  matières  les  deux  branches  d'une 
lame  de  fer  recourbée  en  fer  à  cheval. 

On  fait  chaufiPer  lentement  au  rouge  sombre  ;  il  se  produit  un 
boursouflement  considérable  au  moment  où  l'alcali  abandonne 
une  partie  de  l'eau  d'hydratation  :  on  ne  parvient  pas  toujours  à 
empêcher  les  matières  de  passer  par-dessus  les  bords  du  creuset. 
Le  boursouflement  dure  à  peine  quelques  minutes  :  lorsqu'il  est 
calmé,  les  matières  sont  au  rouge  sombre  et  en  fusion  parfaite. 
On  peut  alors  porter  le  creuset  au  rouge  ;  on  le  maintient  à  ce 
degré  de  chaleur  pendant  quinze  ou  vingt  minutes,  suivant  la  ri- 
chesse du  minerai  :  il  n'y  a  plus  de  boursouflement  lorsqu'on  ne 
chauffe  pas  trop  fortement,  et  lorsque  le  creuset  est  de  bonne 
qualité  :  il  faut  cependant  agiter  fréquemment  avec  la  lame  de 
fer,  afin  de  mettre  le  fer  en  contact  avec  toutes  les  parties  des 
matières  en  fusion. 

Lorsqu'on  suppose  que  les  réactions  sont  terminées,  on  retire 
la  lame  de  fer  et  on  l'examine  attentivement  :  lorsqu'on  voit  à  la 
surface  de  petites  grenailles  de  plomb,  il  faut  remettre  la  lame 
dans  le  creuset  et  faire  chaufl^er  encore  pendant  quelques  minutes  : 
lorsqu'on  n'observe  pas  de  grenailles  sur  le  fer,  on  est  certain 
que  la  scorie  ne  retient  plus  une  quantité  appréciable  de  plomb, 
on  laisse  le  creuset  se  refroidir  lentement. 

On  le  casse  quand  il  est  tout  à  fait  froid  et  on  examine  la  sco- 
rie :  si  elle  contient  des  grenailles,  l'essai  est  manqué  :  lorsque 
la  scorie  est  exempte  de  grenailles,  on  prend  le  poids  du  culot  de 
plomb  et  on  répète  l'essai  au  moins  une  fois. 

Observations.  —  Ce  mode  d'essai  est  d'une  application  assez 
difficile  ;  on  n'obtient  des  résultats  convenables  que  si  on  possède 
une  grande  habitude  de  conduire  le  feu.  Cette  habitude  se  perd 
très-promptement  :  lorsqu'on  a  cessé  pendant  plusieurs  mois  de 
faire  des  essais^  on  ne  peut  avoir  aucune  confiance  dans  les  résul- 
tats des  premiers  essais  qu'on  entreprend  ;  il  faut  souvent  plus 
d'un  jour  pour  acquérir  de  nouveau  le  tour  de  main,  qui  seul  as- 
sure la  réussite  de  l'opération. 

Nous  avons  vu  plusieurs  opérateurs,  après  une  interruption 
de  trois  ou  quatre  mois,  obtenir  de  SO  à  68  pour  100  de  plomb 
d'une  galène  à  peu  près  pure,  qui  leur  rendait  ensuite  plus  de  80 
pour  100. 
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Dans  le  procédé  que  nous  venons  de  décrire,  les  réactions    Réaciions. 
principales  sont  les  suivantes  : 

L'alcali  et  le  carbonate  alcalin  décomposent  la  majeure  partie 
de  la  galène,  en  produisant  des  sulfures  et  des  sulfates  alcalins,  et 
en  laissant  une  certaine  quantité  de  sulfure  de  plomb  dans  la 
scorie  :  l'oxygène  de  l'air  transforme  assez  rapidement  les  sul- 
fures en  sulfates  :  le  for  métallique  précipite  le  plomb  que  con- 
tiennent les  matières  fondues.  Lorsque  l'opération  est  conduite 
avec  les  soins  convenables,  la  scorie  ne  renferme  que  très-peu 
de  plomb  et  de  sulfures,  le  culot  de  plomb  contient  à  peu  près 
tout  l'argent  du  minerai. 

La  perte  par  volatilisation  est  faible  ;  l'alcali  caustique  donne 
à  la  scorie  une  fluidité  trè^-grande,  à  une  température  relative- 
ment peu  élevée. 

Les  rendements  obtenus  sont  peu  différents  de  ceux  que  donne 
le  second  des  procédés  que  nous  avons  décrits  (emploi  du  flux 
complexe  au  creuset  de  terre)  :  la  galène  pure  rend  jusqu'à  83 
pour  400  de  plomb. 

Le  rendement  en  argent  des  culots  obtenus  est  à  peu  près  le 
même  avec  le  flux  complexe  ou  bien  avec  la  soude,  le  carbonate 
de  soude  et  la  lame  de  fer.  Les  culots  contiennent,  à  très-peu 
près,  la  totalité  de  l'argent  des  minerais  lorsque  les  scories  ne 
retiennent  pas  de  sulfures,  et  ce  résultat  dépend  presque  exclu- 
sivement de  l'habileté  de  l'opérateur. 

Avec  le  flux  complexe,  l'agent  d'oxydation  des  sulfures  est  le 
nitre;  la  proportion  de  ce  réactif,  la  grosseur  des  grains,  la  con- 
duite du  feu,  modifient  son  action  dans  des  limites  fort  étendues  ; 
une  longue  expérience  peut  seule  apprendre  de  quelle  manière 
il  faut  opérer  pour  les  divers  minerais. 

Avec  la  soude  et  le  carbonate  de  soude,  les  sulfures  de  la  scorie 
sont  oxydés  par  l'oxygène  de  l'air,  et  c'est  encore  à  la  suite  d'une 
longue  expérience,  nous  dirions  volontiers  par  instinct,  que  l'o- 
pérateur parvient  à  saisir  le  moment  oii  cette  action  oxydante  a 
été  suffisamment  prolongée. 

Minerais  pauvres.  —  Les  essais  des  minerais  pauvres,  à  gan- 
gues terreuses,  doivent  être  faits  à  peu  près  comme  ceux  des  mi- 
nerais riches.  On  opère  sur  des  poids  beaucoup  plus  forts,  de  25 
à  100  grammes,  suivant  la  teneur  présumée  des  minerais.  On 
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emploie  les  réactifs  dans  une  proportion  beaucoup  plus  faible, 
afin  de  limiter  le  plus  possible  le  volume  des  scories.  La  propor- 
tion des  réactifs  dépend  presque  exclusivement  de  la  nature  des 
gangues,  car  la  partie  la  plus  difficile  de  Fopération  est  de  faire 
acquérir  rapidement  aux  scories  une  fluidité  suffisante  à  la  tem- 
pérature la  plus  basse  possible  :  les  réactifs  se  trouvent  toujours 
en  excès  considérable  relativement  à  la  galène. 

On  doit  préférer  les  creusets  de  fer  aux  creusets  de  tare  :  en 
effet,  le  volume  des  matières  en  fusion  étant  très-considérable, 
et  la  quantité  de  sulfure  de  plomb  contenu  étant  très-petite,  il 
importe  d'augmenter  autant  que  possible  la  surface  métallique, 
qui  doit  déterminer  la  précipitation  du  plomb. 

Prenons  pour  exemple  un  minerai  à  gangue  d'aigle  et  de  cal- 
caire, contenant  environ  2  pour  100  de  galène. 

On  mélange  intimement  100  grammes  du  minerai  avec  100 
grammes  d'un  flux  contenant  : 

Tartre  blanc 30 

Carbonate  de  sonde  sec 40 

Borax  fondu 15 

Spath  fluor IS 

Nitre 3 

iOO 

La  principale  différence  entre  ce  flux  et  celui  dont  nous  avons 
cité  précédemment  la  composition  est  dans  la  proportion  du 
nitre,  qui  est  beaucoup  plus  faible. 

On  introduit  ce  mélange  dans  un  grand  creuset  de  fer,  préala- 
blement chauffé  au  rouge  ;  on  pousse  assez  rapidement  le  feu 
jusqu'au  rouge  presque  vif;  on  coule  dans  la  lingotière  dès  que 
les  matières  ont  pris  une  fluidité  suffisante,  ce  qui  arrive  ordi- 
nairement après  quinze  minutes. 

La  scorie  ne  retient  pas  de  sulfures,  elle  renferme  au  contraire 
presque  toujours  une  petite  quantité  d'oxyde  de  plomb  :  la  perte 
de  métal  par  volatilisation  est  très-forte. 

D'un  minerai  contenant  2  pour  100  de  plomb,  on  retire  rare- 
ment plus  de  0*^,70  de  plomb  ;  l'argent  du  minerai  est  concentré 
presque  en  totalité  dans  le  plomb.  On  obtient  donc  par  la  coupel- 
lation  du  culot  une  teneur  en  argent,  à  peu  près  exacte  lors- 
qu'on la  rapporte  au  minerai,  et  trop  élevée  lorsqu'on  la  rap- 
porte au  plomb. 
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Ainsi,  par  exemple,  on  Boumet  à  l'essai  un  minerai  très-pau- 
vre, contenant  de  la  galène  disséminée  dans  une  gangue  terreuse  : 
la  galène  elle«-mème  donne,  à  l'essai,  du  plomb  à  la  teneur  de 
SOO  grammes  d'argent  :  l'essai  du  minerai  produisant  un  culot 
de  plomb  pesant  <i*\iO  environ,  le  plomb  laisse  par  coupellation 
un  bouton  d'argent  pesant  0'%030. 

Le  poids  du  bouton  peut  servir  à  calculer  la  richesse  du  mi-* 
nerai  en  argent,  mais  non  pas  la  teneur  du  plomb  d'œuvre  qui 
sera  obtenu  à  la  suite  des  opérations  industrielles,  préparation 
mécanique  et  traitement  métallurgique. 

Ces  observations  démontrent  que  l'essai  pour  plomb  des  mi- 
nerais très-pauvres,  ne  peut  donner  aux  directeurs  d'usines  que 
des  indications  insuffisantes  et  même  erronées. 

Pour  obtenir  des  renseignements  véritablement  utiles,  il  faut 
traiter  les  minerais  au  laboratoire,  par  des  opérations  analogues  à 
celles  auxquelles  ils  devront  être  soumis  dans  la  pratique.  On  doit 
faire  d'abord  par  un  lavage  la  séparation  des  gangues,  et  sou- 
mettre ensuite  à  l'essai  le  schlich  plus  ou  moins  riche  qui  est 
donné  par  le  lavage. 

Lavageàfauget.-^On  pulvérise  un  poids  considérable,  1  ki- 
logramme par  exemple,  de  minerai  :  on  doit  chercher  à  réduire 
le  minerai  en  sable  plus  ou  moins  fin,  suivant  la  dissémination  de 
la  galène  dans  les  gangues,  en  évitant  de  produire  une  propor- 
tion trop  forte  de  matières  très-fines. 

On  arrive  à  ce  résultat  en  imitant  ce  qui  se  fait  dans  les  ate- 
liers de  préparation  mécanique.  On  concasse  le  minerai;  on  sé- 
pare par  triage  les  morceaux  qui  ne  renferment  pas  du  tout  de 
galène^  :  tout  le  reste  est  écrasé  dans  un  mortier  de  fonte  :  après 
un  petit  nombre  de  coups  de  pilon,  on  sépare  par  tamisage  toutes 
les  parties  qui  ont  été  amenées  à  l'état  de  division  qu'on  cherche 
\  obtenir  ;  les  fragments  arrêtés  par  le  tamis  sont  reportés  au 
mortier. 

Par  des  tamisages  très-fréquents,  on  parvient  à  réduire  la 
totalité  du  minerai  en  sable  fin,  ne  contenant  qu'une  propor- 
tion relativement  faible  de  poussière  trop  fine.  La  matière  ainsi 
préparée  est  lavée  en  plusieurs  fois  sur  l'auget.  On  ne  doit  pas 
opérer  chaque  fois  sur  plus  de  100  grammes. 

<  Dans  quelques  filons  de  galëne  les  gangues  sont  argentifères  ;  il  est  presque  toujours 
prudent  de  soumettre  à  l'essai  pour  argent  les  morceaux  ainsi  séparés  par  triage. 
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On  emploie  dans  les  laboratoires  des  augets  de  formes  trës- 
diverses  et  de  dimensions  très-différentes  ;  les  résultats  obtenus 
dépendent  bien  plus  de  l'habileté  de  l'opérateur  que  des  dimen- 
sions de  Vinstrument;  c'est  donc  sous  toutes  réserves  que  nous 
donnons  les  nombres  suivants  :  longueur  totale,  0*^60;  largeur 
à  la  tète,  0",20;  largeur  au  pied,  0*,12;  profondeur,  0",02. 
L*auget  est  en  bois,  et  doit  être  assez  léger  pour  qu'on  puisse  le 
tenir  longtemps  sans  fatigue  d'une  seule  main. 

On  se  place  sous  un  filet  d'eau  dont  on  peut  faire  varier  le  dia- 
mètre à  volonté,  au-dessus  d'une  pierre  à  laver,  sur  laquelle  on 
dispose  les  terrines  ou  les  capsules  destinées  à  recevoir  les  sables 
qui  sortent  de  l'auget. 
Déboorbtge.  On  met  100  grammes  de  minerai  pulvérisé  dans  une  grande 
capsule  remplie  d'eau;  on  agite  vivement  pendant  quelques 
minutes,  afin  de  mettre  tout  le  minerai  en  suspension  dans  l'eau; 
on  laisse  en  repos  pendant  deux  minutes  environ;  on  fût 
écouler  presque  tout  le  liquide,  qui  tient  en  suspension  toutes 
les  parties  fines  ;  on  répète  ce  débourbage  jusqu'à  ce  que  l'eau 
cesse  de  se  troubler  par  l'agitation  du  minerai.  On  recueille 
toutes  les  liqueurs  décantées,  afin  de  laver  séparément  sur  l'auget 
le  dépôt  des  matières  fines. 
Limage.  On  voit  que  cette  opération  préliminaire  a  pour  résultat  d'ob- 
tenir le  classement  des  matières  qui  doivent  être  lavées. 

On  fait  passer  les  sables  débourbés  de  la  capsule  sur  la  tète 
de  l'auget;  on  amène  le  filet  d'eau  sur  la  tète,  au-dessus  du  point 
où  se  trouvent  les  sables,  et  on  cherche  à  produire  Tentraîne- 
ment  par  l'eau  des  gangues  terreuses,  en  retenant  la  galène  sur 
l'auget.  On  atteint  ce  résultat,  avec  plus  ou  moins  de  netteté,  de 
bien  des  manières  différentes.  Nous  ne  citerons  qu'un  seul  pro- 
cédé de  lavage. 

On  tient  d'une  main  l'auget  un  peu  incliné,  tandis  que  de  l'autre 
main  on  lui  imprime  im  mouvement  saccadé,  analogue  à  celui 
qui  est  produit  sur  les  tables  à  secousses.  On  règle  l'inclinaison 
de  l'auget,  la  quantité  d'eau  et  l'intensité  des  saccades,  de  telle 
sorte  que  la  galène  remonte  sur  la  tète,  tandis  que  les  gangue 
descendent  entraînées  par  l'eau.  De  temps  en  temps,  on  inter- 
rompt le  lavage  pour  ramener  toutes  les  matières  vers  la  tète  ; 
on  s'arrête  lorsque  le  schlich  resté  sur  l'auget  parait  avoir  une 
teneur  de  40  à  SO  pour  100. 
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Les  sables  eatralnés  par  l'eau  tombent  dans  une  capsule  ;  on 
les  recueille  pour  les  laver  une  seconde  fois.  On  fait  passer  le 
schlich  dans  une  autre  capsule,  et  on  procède  au  lavage  d'une 
nouvelle  quantité  de  sables  débourbés. 

Lorsqu'on  a  fini  de  laver  les  sables,  on  traite  de  la  même  ma- 
nière les  matières  pauvres  qui  ont  été  entraînées  par  l'eau,  sans 
recueillir  les  sables  qui  sortent  de  l'auget. 

On  termine  par  le  lavage  des  boues  données  par  les  eaux  du 
débourbage. 

On  réunit  tous  les  schlichs  ;  on  les  fait  sécher  à  100  degrés  et 
on  les  pèse.  On  en  fait  l'essai  pour  plomb  ;  on  coupelle  le  plomb 
obtenu,  et  on  rapporte  au  minerai  brut  les  nombres  qui  sont 
donnés  par  l'essai  pour  les  deux  métaux. 

Ces  opérations  permettent  de  calculer  combien  de  schlich  on 
peut  obtenir  du  minerai  proposé,  et  quelle  est  la  teneur  du 
schlich  en  plomb  et  en  argent.  Elles  donnent,  en  outre,  un  ren- 
seignement très-utile  sin*  la  perte  d'argent  qu'occasionne  la  pré- 
paration mécanique.  A  cet  effet,  on  calcule  la  quantité  d'argent 
que  contient  une  quantité  déterminée  du  minerai  :  J*"  d'après 
Tessai  direct  du  minerai  ;  2°  d'après  l'essai  du  schlich.  Le  premier 
nombre  est  toujours  le  plus  élevé,  car  il  n'y  a  qu'une  perte  très- 
faible  d'argent  dans  l'essai  d'un  minerai  très-pauvre,  et  le  lavage 
fait  perdre  une  portion  très-notable  de  l'argent. 

En  répétant  ces  opérations  sur  le  même  minerai,  en  poussant 
plus  ou  moins  loin  l'enrichissement  du  schlich,  on  peut  obtenir 
des  indications  précieuses  sur  les  pertes  d'argent  qui  seront 
faites  à  la  préparation  mécanique,  suivant  que  l'on  cherchera  à 
obtenir  des  schlichs  plus  ou  moins  riches. 

BimERAis  BLENDEux.  —  Los  miuerais  contenant  une  faible  pro- 
portion de  blende  peuvent  être  essayés  par  les  procédés  (1°,  2®, 
4*),  que  nous  avons  décrits  pour  les  galènes  à  gangues  terreuses. 
Les  pertes  de  plomb  et  d'argent  sont  plus  fortes,  surtout  lorsqu'on 
emploie  le  flux  dont  nous  avons  cité  la  composition,  et  lorsqu'on 
opère  dans  des  creusets  de  fer.  Le  procédé  d'essai  le  plus  con- 
venable est  celui  dans  lequel  on  fait  agir  la  soude,  le  carbonate 
de  soude  et  une  lame  de  fer.  Nous  devons  présenter  quelques 
observations  h  ce  sujet. 
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!•  Creuset  Dans  la  fusion  rapide  au  creuset  de  fer  du  imnerai  mélangé 
^  ^^*  avec  le  flux,  la  blende  est  partiellement  décomposée  par  le  car- 
bonate de  soude,  par  le  tartre  et  par  les  parais  du  creuset.  Une 
partie  du  zinc  est  amenée  à  l'état  métallique^  et  se  volatilise  en 
entraînant  une  certaine  quantité  de  plomb  et  d'argent.  Une  autre 
partie  du  zinc  passe  d'abord  dans  la  scorie  à  l'état  de  sulfure  ;  le 
sulfure  est  transformé  ensuite  en  oxyde  de  zinc  par  l'action  du  nitre 
et  du  carbonate  de  soude,  avec  production  de  sulfates  alcalins. 

La  proportion  de  l'oxyde  de  zinc  étant  faible,  la  scorie  est 
aussi  fluide  que  dans  les  essais  des  minerais  qui  ne  renferment 
pas  de  blende.  L'augmentation  des  pertes  de  plomb  et  d'argent 
provient  exclusivement  de  la  volatilisation  partielle  du  zinc. 

2»  Creuset  Les  pertes  sont  un  peu  moindres  lorsqu'on  opère  au  creuset 
®  ^"**  de  terre,  parce  qu'il  se  volatilise  une  proportion  plus  faible  de 
zinc  métallique.  Le  contact  de  la  lame  de  fer  avec  les  matières 
est  peu  intime  ;  le  fer  n'intervient  pour  décomposer  Toxyde  de 
zinc  que  dans  les  derniers  moments  de  l'oxydation;  la  scorie  ne 
contient  plus  alors  que  très-peu  de  plomb  et  d'argent  ;  les  va- 
peurs de  zinc  n'entraînent  qu'une  quantité  négligeable  des  deux 
métaux. 

La  cause  la  plus  importante,  on  pourrait  même  dire  la  seule 
cause  de  l'augmentation  de  la  perte  de  plomb  et  d'argent,  est 
la  décomposition  du  sulfure  de  zinc  par  le  tartre.  Ce  réactif 
agit  sur  la  blende,  dans  les  premiers  moments  de  l'essai,  comme 
du  carbonate  de  potasse  mélangé  de  charbon,  c'est-à-dire  avec 
production  de  sulfure  alcalin  qui  se  combine  avec  une  partie  du 
sulfure  de  zinc ,  et  avec  volatilisation  de  zinc  métallique.  Ce 
sont  les  vapeurs  de  zinc,  qui  se  dégagent  à  la  suite  de  cette 
réaction,  qui  entraînent  une  quantité  appréciable  de  plomb  et 
d'argent. 
4*  Sonde        Dans  ce  procédé  d'essai,  la  cause  de  perte  que  nous  venons  de 

**dc  soudeî*  signaler  n'existe  pas  ;  il  ne  peut  y  avoir  volatiUsation  de  zinc  mé- 
tallique que  par  l'action  du  fer,  et  vers  la  fin  de  l'opération.  Le 
zinc  reste  presque  en  totalité  dans  la  scorie  ;  il  se  trouve  d'abord 
à  l'état  d'oxyde  et  à  l'état  de  sulfure.  Ce  dernier  composé  est 
oxydé  par  l'air,  en  même  temps  que  le  sulfure  alcalin  et  que  le 
sulfure  de  fer.  Sa  présence  dans  la  scorie  oblige  à  prolonger  un 
peu  la  fusion  ;  il  en  résulte  une  perte  sensible  par  volatilisation, 
pour  le  plomb  et  pour  l'argent;  elle  est  plus  faible  (pour  Pargent 
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surtout)  que  celles  qui  sont  dues,  dans  les  deux  autres  procédés, 
à  Taotion  du  tartre  sur  la  blende. 

Pour  les  essais  des  minerais  qui  contiennent  une  proportion  Un 
peu  forte  de  blende,  il  ne  faut  pas  se  servir  de  creusets  de  fer  et 
de  flux  renfermant  du  tartre,  et  il  convient  de  modifier  Je  quar 
triëme  procédé  d'essai. 

On  opère  sur  20  grammes  de  minerai  amené  à  Fétat  de  pous- 
sière très-fine  ;  on  mélange  le  minerai  avec  2  parties  de  carbo- 
nate de  soude,  2  parties  de  borax,  et  avec  une  quantité  de  nitre 
variable  avec  la  proportion  de  la  blende.  On  introduit  le  mélange 
dans  im  grand  creuset  de  terre,  contenant  au  moins  20  grammes 
de  soude  caustique  ;  on  recouvre  la  matière  d'une  couche  mince 
de  carbonate  de  soude. 

On  fait  chauffer  très-lentement  jusqu'à  fusion;  on  apaise  le 
boursouflement,  lorsque  cela  est  nécessaire,  en  agitant  les  ma- 
tières avec  une  lame  de  fer  non  recourbée.  Lorsque  la  fusion  est 
devenue  tranquille,  on  fait  chauffer  au  rouge  pendant  vingt 
minutes  environ.  On  enlève  la  lame  de  fer,  et  on  laisse  le  creuset 
se  refroidir  avec  lenteur. 

On  casse  le  creuset,  et  on  examine  la  scorie  ;  on  constate  l'ab- 
sence des  grenailles;  on  s'assure  que  la  scorie,  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique,  ne  donne  qu'un  très^faible  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré.  On  pèse  le  culot,  et  on  répète  Fessai  jusqu'à  ce 
qu'on  obtienne  deux  nombres  presque  identiques  pour  le  plomb. 

Dans  l'essai  ainsi  conduit,  on  cherche  à  faire  passer  la  totalité 
du  zinc  dans  la  scorie,  et  à  oxyder  tous  les  sulfures  que  contient 
cette  scorie  à  la  suite  des  actions  de  l'alcali  et  du  carbonate 
alcalin.  Les  agents  d'oxydation  sont  le  nitre  et  l'oxygène  de 
l'air.  Il  est  nécessaire  de  faire  intervenir  ces  deux  agents.  En 
effet ,  on  arrive  bien  à  produire  par  l'oxygène  de  l'air  l'oxy- 
dation des  sulfures  de  la  scorie,  mais  en  prolongeant  beaucoup 
la  fusion,  et  en  perdant  par  suite,  par  volatilisation,  une  propor- 
tion très-notable  du  plomb  et  de  l'argent.  H  n'est  pas  possible 
d'employer  le  nitre  en  quantité  suffisante  pour  que  la  scorie  ne 
renferme  pas  de  sulfures;  il  est  trop  difficile  de  régler  avec  cer- 
titude l'action  de  cet  agent  ;  en  l'employant  en  quantité  un  peu 
forte,  on  s'expose  à  faire  passer  dans  la  scorie  une  proportion 
notable  d'oxyde  de  plomb. 

On  est  donc  obligé  d'opérer  comme  nous  l'avons  indiqué,  de 
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limiter,  par  l'addition  du  nitre  aux  réactifs  alcalins,  la  quantité 
de  sulfures  que  renferme  la  scorie,  et  de  produire  l'oxydation  de 
ces  sulfures  par  l'oxgëne  de  l'air.  On  n'ajoute  le  borax  que  pour 
donner  aux  scories,  chargées  d'oxyde  de  zinc,  une  fluidité  con- 
venable. 

On  ne  peut  obtenir  pour  le  plomb  et  pour  l'argent  que  des 
résultats  trop  faibles;  les  rendements  à  l'essai  sont  toujours  infé- 
rieurs à  ceux  qu'on  obtient  des  minerais  à  gangues  terreuses  de 
même  richesse.  Ainsi  une  galène  contenant  20  pour  100  de 
blende,  50  pour  100  de  sulfure  de  plomb  et  30  pour  100  de 
gangues,  ne  rend  pas  plus  de  35  pour  100  de  plomb.  Les  résul- 
tats sont  relativement  plus  inexacts  pour  des  minerais  plus 
pauvres  en  plomb. 

Les  teneurs  en  argent  des  culots  de  plomb  présentent  beau- 
coup d'irrégularité. 

Lorsqu'on  parvient  à  éviter  que  les  scories  contiennent  des 
sulfures^  la  perte  d'argent  est  relativement  beaucoup  plus  foible 
que  la  perte  de  plomb  ;  les  boutons  d'ai^ent  que  donne  la  coo- 
pellation,  représentent  assez  approximativement  l'argent  contenu 
dans  les  minerais.  On  a  donc  une  approximation  suffisante  pour 
la  teneur  en  argent  des  minerais,  tandis  qu'en  rapportant  l'argent 
au  plomb,  on  arrive  pour  le  plomb  à  des  teneurs  trop  élevées. 

Si,  au  contraire,  les  scories  contiennent  encore  des  sulfures, 
les  pertes  de  plomb  sont  moins  fortes,  la  perte  d'argent  est  plus 
grande.  En  rapportant  aux  minerais  les  poids  des  boutons  d'ar- 
gent, on  obtient  des  teneurs  trop  faibles  ;  en  rapportant  l'argrat 
au  plomb,  on  arrive  à  des  teneurs  qui  se  rapprochent  assez  firé- 
quemment  de  celles  des  plombs  d' œuvre  produits  dans  le  traite- 
ment métallurgique. 

Minerais  blendeux  très-pauvres.  —  On  ne  parvient  à  obtenir 
aucun  résultat  approché,  en  essayant  par  voie  sèche  les  minerais 
blendeux  qui  ne  contiennent  qu'une  faible  proportion  de  galène; 
on  doit  soumettre  ces  minerais  à  deux  séries  d'opérations  : 

i*'  On  détermine  leur  teneur  en  argent  en  les  traitant  comme 
blendes  argentifères,  et  en  suivant  la  marche  que  nous  indique- 
rons dans  le  chapitre  xxi. 

2**  On  cherche  à  séparer  la  galène  de  la  blende  et  des  gangues, 
par  lavage  à  l'auget,  en  opérant  sur  un  poids  considérable  de 
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minerai,  et  en  procédant  au  lavage  comme  nous  l'avons  dit  pour 
les  minerais  pauvres  non  blendeux.  On  pèse  le  schlich  obtenu; 
on  l'essaye  pour  plomb  et  pour  argent,  et  on  rapporte  les  nombres 
obtenus  au  poids  du  minerai  qui  a  été  soumis  au  lavage. 

Les  résultats  que  donnent  ces  deux  séries  d'opérations,  per- 
mettent de  calculer  la  teneur  du  minerai  en  argent,  la  proportion 
et  la  richesse  du  schlich  plombeux  qu'on  pourra  retirer  par  la 
préparation  mécanique,  la  perte  probable  d'argent  qui  sera  faite 
dans  la  préparation;  ils  ne  donnent  aucune  indication  certaine  sur 
la  perte  de  plomb. 

Minerais  ptriteux.  —  Considérons  d'abord  les  minerais  assez 
riches  en  plomb,  contenant  une  proportion  un  peu  notable  de 
pyrites  ;  on  peut  leur  appliquer  les  trois  procédés  d'essai  (!',  2°, 
4''),  que  nous  avons  décrits  pour  les  galènes  à  gangues  terreuses, 
en  faisant  varier  la  composition  des  flux  suivant  la  proportion 
des  pyrites. 

Dans  les  deux  premiers  procédés,  lorsqu'on  emploie  le  flux 
dont  nous  avons  donné  la  composition,  on  obtient  une  scorie 
renfermant  du  sulfure  de  fer,  retenant  un  peu  de  sulfures  de 
plomb  et  d'argent  ;  le  poids  du  culot  de  plomb  est  un  peu  trop 
faible.  Le  plomb  ne  contient  pas  tout  l'argent  du  minerai. 

On  évite  la  perte  d'argent  en  augmentant  la  proportion  du 
nitre  dans  le  flux,  de  telle  manière  que  la  scorie  ne  renferme  pas 
de  sulfures  au  moment  de  la  coulée. 

Nous  ne  pouvons  citer  aucun  nombre  pour  la  proportion  de 
nitre  qu'il  faut  ajouter  au  flux,  car  elle  dépend  de  la  grosseur  des 
grains  du  réactif  et  de  la  rapidité  avec  laquelle  l'opération  est 
conduite.  L'opérateur  doit  estimer^  pour  chaque  minerai  pyri- 
teux,  la  quantité  de  nitre  qu'il  doit  ajouter  au  flux  pour  que  la 
scorie  ne  retienne  pas  d'argent.  Nous  ferons  seulement  observer 
qu'on  se  trouve  placé  entre  deux  difficultés  : 

Ou  bien  la  quantité  de  nitre  est  trop  petite  ;  la  scorie  retient  un 
peu  d'argent.  Le  poids  du  culot  de  plomb  donne,  avec  une  ap- 
proximation suffisante,  le  rendement  en  plomb  du  minerai  ;  mais 
la  coupellation  du  culot  conduit  à  un  bouton  d'argent  d'un  poids 
trop  faible  :  on  évalue  trop  bas  la  teneur  en  argent.  De  plus, 
lorsque  les  galènes  contiennent  un  peu  d'or,  ce  métal  est  retenu 
dans  la  scorie,  par  les  sulfures,  en  proportion  relativement  plus 
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forte  que  Fargent;  Fessai  donne  des  nombres  inexacts  pour  les 
deux  métaux  précieux  ; 

Ou  bien  le  nitre  est  employé  en  excès  ;  la  scorie  ne  retient  pas 
une  quantité  appréciable  d'or  et  d'argent;  elle  renferme  de  Foxyde 
de  plomb.  L'essai  donne  alors,  pour  le  rendement  en  plomb,  un 
nombre  trop  peu  élevé.  Le  culot  de  plomb  contenant  à  peu  près 
la  totalité  des  métaux  précieux,  on  obtient,  par  la  coupellation, 
For  et  Fargent  avec  une  exactitude  presque  suffisante.On  calcule 
assez  approximativement  la  teneur  du  minerai  lui*mème,  mais 
la  teneur  du  plomb  est  trop  élevée. 

11  convient  donc  de  faire  varier  la  quantité  de  nitre  dans  le 
flux,  non-seulement  suivant  la  proportion  des  pyrites  que  ren- 
ferme le  minerai,  mais  encore  suivant  le  but  principal  qu'on  se 
propose  :  la  détermination  du  rendement  en  plomb  ou  de  la  teneur 
en  argent  et  en  or. 

Ces  observations  sont  applicables  au  quatrième  procédé  d'essai. 
On  ne  doit  pas  compter  seulement  sur  Faction  oxydante  de  Fair, 
pour  transformer  les  sulfures  que  contient  la  scorie  dans  Fessai 
d'une  galène  pyriteuse,  fondue  au  creuset  de  terre  avec  de  la 
soude,  du  carbonate  de  soude  et  une  lame  de  fer.  II  faut  ajouter 
du  nitre  à  Falcali  et  au  carbonate  alcalin.  La  proportion  de  nitre 
dépend  de  la  nature  du  minerai;  elle  doit  être  d'autant  plus 
grande  que  le  minerai  est  plus  pyriteux  ;  mais  Fopérateur  doit 
la  faire  varier  dans  des  limites  très-étendues,  d'après  «on  expé- 
rience acquise. 

Il  est  possible  d'obtenir,  par  ce  procédé,  des  nombres  suffisam- 
ment approchés  pour  le  plomb  et  pour  les  métaux  précieux,  avec 
plus  de  facilité  que  par  les  deux  autres  modes  d'essai.  En  effet, 
on  arrive  assez  aisément  à  régler  la  quantité  de  nitre  et  la  con- 
duite du  feu,  de  telle  manière  qu'une  fois  les  matières  en  pleine 
fusion,  les  sulfures  se  trouvent  en  proportion  assez  faible  ;  Fac- 
tion oxydante  de  Fair  suffit  alors  pour  les  transformer  en  oxydes 
et  sulfates,  ainsi  que  cela  se  passe  dans  les  essais  des  minerais 
non  pyriteux. 

Il  résulte  de  cette  observation  que,  pour  les  galènes  pyriteuses, 
de  même  que  pour  les  minerais  blendeux,  le  procédé  d'essai  le 
plus  convenable  est  celui  dans  lequel  on  emploie  comme  réactife 
la  soude,  le  carbonate  de  soude  et  une  lame  de  fer,  modifié  par 
l'addition  d'une  proportion  variable  de  nitre. 
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MufKKAis  pnunsnx  très-pauvrks.  —  Il  est  à  peu  près  impos^ 
sible  d'essayer  directement  pour  plomb  les  minerais  qui  con^ 
tiennent  beaucoup  de  pyrites  et  très-peu  de  galène  ;  on  n'obtient 
que  des  nombres  beaucoup  trop  faibles  pour  lo  rendement  en 
plomb  et  pour  la  teneur  en  or  et  en  argent.  Il  faut  opérer  comme 
pour  les  blendes  contenant  très-peu  de  galène. 

Oa  fait  l'essai  spécial  pour  or  et  pour  argent  ;  on  prépare  par 
lavage  à  l'auget  du  scÛioh  contenant  de  28  à  30  pour  100  de 
plomb  ;  on  fait  l'essai  du  scblich,  et  on  coupelle  le  plomb  ob- 
tenu. On  fait  ensuite  la  comparaison  de  tous  les  résultats,  et  on 
en  déduit  :  la  teneur  du  minerai  proposé  en  argent  et  en  or  ;  la 
proportion  de  schlich  qu'on  pourra  retirer  par  la  préparation 
mécanique  ;  la  perte  probable  de  métaux  précieux,  qui  sera  faite 
dans  la  préparation,  pour  une  richesse  déterminée  du  schlich. 

Galènes  amtimoniales.  —  La  présence  du  sulfure  d'antimoine 
dans  la  galène  contribue  à  rendre  très-inexacts  les  nombres 
obtenus  par  les  essais.  Le  procédé  qui  donne  les  résultats  lea 
moins  défavorables  est  le  suivant  : 

On  mélange  intimement  la  galène,  réduite  en  poudre  très-fine, 
avec  4  parties  de  carbonate  de  soude;  on  l'introduit  dans  un 
creuset,  assez  grand  pour  être  rempli  tout  au  plus  à  la  moitié  de 
sa  hauteur;  on  recouvre  les  matières  avec  du  carbonate  de  soude  ; 
on  fait  chauffer  très*lentement  jusqu'à  fusion  ;  on  maintient  les 
matières  fondues  pendant  vingt  minutes  environ. 

On  admet  qu'à  ce  moment  les  réactions  sont  terminées  ;  on 
laisse  refroidir  le  creuset  ;  on  le  casse  ;  ou  pèse  le  culot  de 
plomb  lorsque  les  scories  ne  renferment  pas  de  grenailles.  On 
répète  Fessai  au  moins  deux  fois;  mais  on  ne  peut  pas  s'attendre 
à  une  très-grande  concordance  dans  les  poids  des  culots;  on 
choisit,  pour  calculer  le  rendement  du  minerai,  le  culot  dont  la 
malléabilité  est  la  plus  grande. 

La  conduite  du  feu  offire  plus  de  difficultés  que  dans  les  essais 
des  minerais  qui  ne  renferment  pas  d'antimoine,  B  faut  éviter 
d'employer  une  lame  de  fer  ;  on  ne  parvient  à  empêcher  un  bour- 
souflement trop  considérable  qu'en  élevant  très-progressivement 
la  température,  et  en  tenant  constamment  la  partie  supérieure 
du  creuset  plus  chaude  que  la  partie  inférieure. 

Observations*  *«•  Le  plomb  obtenu  renferme  toigours  de  l'an- 
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timoine  ;  la  scorie  ne  retient  qu'une  quantité  extrêmement  faible 
de  plomb  ;  elle  renferme  une  portion  très-notable  de  Tantimoine 
sous  des  états  chimiques  divers,  variables  avec  la  durée  de  la 
fusion  au  contact  de  l'air. 

L'action  du  carbonate  alcalin  sur  les  sulfures  de  plomb  et  d'an- 
timoine donne  de  l'antimoine  et  du  plomb  métalliques,  des  com- 
binaisons des  sulfures  d'antimoine  et  de  sodium,  d'oxyde  d'anti- 
moine ou  d'acide  antimonique  et  de  soude.  La  majeure  partie  da 
sulfure  de  plomb  est  décomposée;  les  matières  en  fusion  ne  re- 
tiennent que  très -peu  de  ce  sulfure  en  suspension  ou  en  combi- 
naison avec  le  sulfure  alcalin  ;  il  ne  se  forme  qu'une  proportion 
assez  faible  de  sulfate  alcalin.  Les  proportions  de  sulfure  de 
plomb  et  de  sulfate  alcalin  dépendent  de  la  quantité  de  sulfure 
d'antimoine  que  renferme  le  minerai. 

L'action  du  carbonate  alcalin  sépare,  à  très-peu  près,  la  totalité 
du  plomb  à  l'état  métallique,  lorsque  le  minerai  contient  30  pour 
100  de  sulfure  d'antimoine  et  50  pour  iOO  de  galène;  pour  des 
minerais  renfermant  proportionnellement  moins  de  sulfure  d'an- 
timoine, l'action  du  réactif  alcalin  laisse  dans  la  scorie  une  quan- 
tité notable  de  sulfure  de  plomb. 

Dans  l'essai,  on  laisse  pendant  environ  vingt  minutes  les  ma- 
tières en  fusion  au  contact  de  l'air,  dans  le  but  de  produire  l'oxy- 
dation de  tous  les  sulfures. 

Lorsque  ce  but  est  atteint,  la  scorie  ne  retient  qu'une  propor- 
tion négligeable  des  métaux  précieux  ;  aucun  signe  apparent  ne 
permettant  de  reconnaître,  pendant  l'essai,  le  moment  où  les  sul- 
fures sont  complètement  transformés,  on  est  toujours  exposé  à 
laisser  dans  la  scorie  un  peu  d'or  et  d'argent.  On  ne  pourrait 
éviter  cette  perte  qu'en  prolongeant  la  fusion,  ou  en  ajoutant  un 
peu  de  nitre  au  carbonate  de  soude. 

On  ne  doit  pas  prolonger  la  fusion,  car  l'antimoine  et  le  plomb 
métalliques  se  volatilisent  rapidement  à  la  température  rouge  ; 
leurs  vapeurs  entraînent  une  proportion  notable  de  l'argent  ;  la 
perte  par  volatilisation  est  déjà  fort  grande  dans  la  durée  que 
nous  avons  assignée  à  la  fusion. 

On  ne  doit  pas  non  plus  ajouter  du  nitre  au  carbonate  alcalin; 
le  réactif  oxydant  agit  en  partie  sur  le  sulfure  de  plomb;  la 
scorie  contient  de  l'oxyde  de  plomb  ;  le  culot  donné  par  l'essai 
contient  à  peu  près  la  totalité  des  métaux  précieux,  mais  son 
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poids  ne  peut  conduire  à  aucune  approximation  pour  le  rende- 
ment en  plomb  du  minerai.  On  ne  doit  se  servir  de  nitre  que 
dans  des  cas  particuliers,  par  exemple  lorsqu'on  ne  tient  à  dé- 
terminer que  la  teneur  du  minerai  en  or  et  en  argent. 

En  appliquant  le  procédé  d'essai  tel  que  nous  l'avons  décrit, 
on  obtient  un  cuiot  de  plomb  antimonial  ;  il  y  a  perte  notable  de 
plomb,  d'argent  et  d'or  ;  la  coupellation  du  culot  occasionne  de 
nouvelles  pertes  pour  l'or  et  pour  l'argent.  Les  résultats  sont 
donc  très-incertains.  Le  poids  du  culot  donne  quelquefois  pour 
le  plomb  un  nombre  trop  fort  ;  l'antimoine  qu'il  renferme  com- 
pense au  moins  en  partie  la  perte;  pour  les  métaux  précieux,  les 
nombres  obtenus  sont  toujours  trop  faibles. 

Nous  avons  recommandé  de  ne  pas  se  servir  d'une  lame  de  fer 
dans  l'essai  des,  galènes  antimoniales  ;  le  fer  produit  toujours  do 
l'antimoniure  de  fer  qui  passe  dans  le  culot;  le  plomb  obtenu 
renferme  du  fer  et  de  l'antimoine.  Il  en  résulte  une  incertitude 
plus  grande  pour  le  calcul  du  rendement  en  plomb  d'après  le 
poids  du  culot  ;  de  plus,  la  coupellation  du  plomb  antimonial  et 
ferreux  présente  de  grandes  difficultés.  Il  faut,  pour  le  même 
motif,  éviter  l'emploi  des  creusets  de  fer. 

SULFATE  DE  PLOMB.  —  MIHERAU  «RILLÊS.  —  AHTDIOHIATBS. 

Les  essais  des  sulfates  de  plomb  naturels  ou  artificiels,  des 
minerais  grillés  qui  contiennent  presque  toujours  une  proportion 
assez  forte  de  sulfate  de  plomb,  des  mattes  grillées,  des  arsé- 
niâtes,  des  antimonîates ,  des  chlorophosphates ,  etc.,  peuvent 
être  faits  par  les  deux  premiers  procédés  que  nous  avons  décrits 
pour  les  galènes  riches  en  plomb. 

On  opère  sur  15  ou  20  grammes  de  la  matière,  suivant  sa  ri- 
chesse ;  on  les  mélange  intimement  avec  4  parties  d'un  flux  con- 
tenant : 

Tarlre 40 

Carbonate  de  soude 40 

Borax 20 

100 

On  ajoute  au  mélange  soit  une  certaine  quantité  de  charbon, 
soit  une  proportion  de  nitre,  variable  avec  la  nature  du  minerai 
ou  du  produit  d'art  qu'il  s'agit  d'essayer.  Le  but  spécial  de  cette 
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addition  de  nitre  est  d'oxyder,  sur  la  fin  de  l'opération,  les  sul- 
fures, arséniures,  etc.,  qui  ont  pu  être  produits  par  les  actions 
du  tartre  et  du  carbonate  de  soude,  et  de  faire  passer  dans  le 
culot  de  plomb  la  totalité  des  métaux  précieux  que  renferme  la 
matière  proposée.  Il  est  inutile  d'ajouter  du  nitre  lorsque  les 
essais  ont  seulement  pour  but  la  détermination  du  plomb. 

Le  mélange  est  introduit  dans  un  creuset  de  fer,  préalable- 
ment porté  au  rouge,  et  chauffé  dans  un  feu  de  coke^  ou  bien 
dans  un  creuset  de  terre  contenant  une  lame  de  fer  recourbée, 
et  chauffé  de  même  au  rouge.  On  tient  les  matières  en  pleine 
fusion  pendant  un  quart  d'heure  ou  vingt  minutes;  on  coule 
dans  une  lingotière  de  fer. 

Sulfate  de  plomb.  —  Le  sulfate  artificiel  ne  contient  pas  d'ar- 
gent; l'essai  doit  être  fait  sans  addition  de  nitre;  il  réussit  mieux 
au  creuset  de  fer  qu'au  creuset  de  terre  ;  mais  le  creuset  métal- 
lique étant  corrodé  très-rapidement,  on  préfère  généralement 
employer  un  creuset  de  terre  avec  une  lame  de  fer  très-large 
ou  même  avec  deux  lames  de  fer. 

On  obtient  assez  facilement  57  pour  100  de  plomb  au  creuset 
de  fer  et  56  pour  100  au  creuset  de  terre,  en  essayant  un  sulfate 
à  peu  près  pur,  contenant  60  pour  100  de  plomb. 

Les  minerais  contenant  du  sulfate  de  plomb  sont  ordinaire- 
ment peu  argentifères,  et  doivent  être  essayés  seulement  pour 
plomb.  Quelquefois  cependant  il  est  nécessaire  de  déterminer 
leur  teneur  en  argent  et  celle  du  plomb  d'œuvre  qu'ils  produi- 
sent au  traitement  métallurgique. 

On  peut  procéder  de  deux  manières  différentes  : 

1""  On  cherche  à  obtenir  par  un  seal  essai  le  rendement  en 
plomb  et  en  argent  ; 

2^  On  fait  deux  essais  distincts,  l'un  pour  plomb,  l'autre  pour 
argent. 

1°  Essai  unique.  —  On  conduit  l'essai  comme  nous  l'avons 
déjà  indiqué,  mais  en  ajoutant  au  flux  10  pour  100  de  nitre  en 
grains  assez  gros.  La  scorie  ne  retient  plus  de  sulfures,  mais 
elle  contient  un  peu  d'oxyde  de  plomb  ;  le  culot  renferme  à  peu 
près  tout  l'argent  du  minerai. 

Le  rendement  en  plomb,  calculé  d'après  le  poids  du  culot,  est 
trop  faible  ;  la  teneur  du  minerai  en  argent  est  évaluée  avec  une 
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approximation  suffisante  ;  on  arrive,  au  contraire,  à  une  teneur 
trop  élevée  pour  le  plomb  d'œuvre. 

2**  Double  essai,  —  On  traite  d'abord  le  minerai  comme  le  sul- 
fate artificiel  ;  le  poids  du  culot  obtenu  permet  de  calculer  avec 
une  assez  grande  approximation  le  rendement  en  plomb.  On  ne 
passe  pas  le  plomb  à  la  coupelle,  car  il  ne  contient  pas  la  tota- 
lité de  l'argent  du  minerai. 

Dans  un  second  essai,  on  ne  cherche  à  obtenir  approximative-* 
ment  que  l'argent.  On  fond  au  creuset  de  terre  2K  grammes  de 
minerai  mélangé  avec  20  grammes  de  carbonate  de  soude  et 
20  grammes  de  borax.  Lorsque  les  matières  sont  bien  fondues, 
on  ajoute  en  deux  fois  25  grammes  de  litharge  mélangée  intime- 
ment avec  0*',75  de  charbon  pulvérisé.  Le  plomb,  qui  est  produit 
par  l'action  du  charbon  sur  la  litharge,  traverse  en  gouttelettes 
les  matières  fondues  et  entraine  à  peu  près  tout  l'argent.  Dès  que 
la  fusion  est  devenue  de  nouveau  tranquille,  on  coule  dans  la 
lingotière. 

On  coupeUe  le  culot.  On  rapporte  ensuite  le  poids  de  l'argent 
au  minerai,  et  au  plomb  obtenu  dans  le  premier  essai. 

MmEBAis  GRILLÉS.  —  On  réussit  ordinairement  l'essai  des  mi- 
nerais grillés  en  les  fondant  sans  addition  de  nitre  :  quelquefois 
même  il  faut  ajouter  un  peu  de  charbon  au  flux  employé.  Ces 
minerais  contiennent  fréquemment  une  assez  forte  proportion 
d'oxyde  de  fer,  et  l'action  réductrice  du  tartre  est  insuffisante 
pour  amener  la  totalité  du  plomb  à  l'état  métallique;  la  scorie 
retient  de  l'oxyde  de  plomb,  tandis  que  le  culot  contient  à  peu 
près  la  totalité  de  l'argent. 

On  reconnaît  aisément,  à  l'aspect  des  minerais  grillés,  s'il  est 
nécessaire  d'ajouter  du  charbon  au  flux,  mais  il  est  beaucoup 
plus  difficile  d'estimer  dans  quelle  proportion  le  charbon  doit 
être  ajouté  ;  une  longue  pratique  des  essais  peut  seule  faire  ap- 
précier cette  proportion. 

L'addition  du  charbon  est  moins  utile  lorsqu'on  opère  dans  un 
creuset  de  fer  ;  la  surface  de  contact  du  métal  avec  les  matières 
en  fusion  étant  très-grande,  on  parvient  toujours  à  précipiter  la 
majeure  partie  du  plomb  qui  se  trouve  à  l'état  d'oxyde  dans  les 
matières  en  fusion* 

Au  creuset  de  terre,  il  faut  ajouter  un  peu  de  charbon  an  flux, 
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et  on  est  exposé  à  produire  une  scorie  contenant  des  sulfures  et 
retenant,  par  suite,  une  fraction  plus  ou  moins  appréciable  de 
Targent. 

La  détermination  suffisamment  approximative  du  plomb  et  de 
Targent  présente  toujours  une  grande  importance  ;  il  faut  donc 
employer  le  creuset  de  fer  lorsqu'on  veut  se  borner  à  un  seul 
essai,  ou  bien  essayer  d'abord  le  minerai  pour  plomb,  en  ajoutant 
au  flux  un  faible  excès  de  charbon,  et  faire  ensuite  un  essai  spé- 
cial pour  argent. 

Ce  double  essai  est  rarement  possible  dans  les  usines,  en  raison 
du  grand  nombre  d'échantiUons  qu'il  faut  essayer  dans  un  temps 
très-court  ;  le  creuset  de  fer  est  presque  toujours  employé. 

D'un  minerai  grillé  contenant  SO  pour  100  de  plomb,  on 
retire  bien  rarement  plus  de  43  pour  100  au  creuset  de  fer  et 
41  pour  100  au  creuset  de  terre,  sans  addition  de  charbon  aa 
flux;  en  ajoutant  du  charbon,  et  en  opérant  au  creuset  de  terre, 
on  peut  obtenir  jusqu'à  45  pour  100. 

Mattes  gruxées.  —  Les  mattes  grillées  contiennent  ordinaire- 
ment plus  d'oxyde  de  fer  que  les  minerais  ;  on  doit  ajouter  un 
peu  de  charbon  au  flux,  alors  même  que  l'essai  est  fait  au  creuset 
de  fer. 

Ainsi  que  nous  venons  de  le  dire  pour  les  minerais  grillés,  on 
est  difficilement  certain  d'obtenir  la  totalité  de  l'argent  dans  le 
culot  de  plomb,  parce  que  les  scories  retiennent  presque  tou- 
jours des  sulfures  ;  on  est  exposé  à  évaluer  trop  bas  la  teneur 
des  mattes  et  celle  du  plomb.  De  plus,  les  mattes  contiennent 
ordinairement  du  cuivre,  de  l'arsenic,  de  l'antimoine;  le  culot 
de  plomb  est  souvent  assez  impur;  il  renferme  du  cuivre,  de 
l'antimoine  et  du  fer,  quelquefois  même  de  l'arsenic.  La  pré- 
sence de  ces  corps  étrangers  tend  à  compenser  en  partie  les 
pertes  de  plomb  qui  sont  faites  dans  l'essai,  et  à  faire  évaluer 
encore  plus  bas  la  teneur  en  argent  du  plomb  d'oeuvre. 

Les  nombres  obtenus  dans  les  essais  des  mattes  grillées  sont 
plus  ou  moins  approximatifs,  suivant  l'habileté  de  l'opérateur; 
mais  en  général  ils  ne  peuvent  donner  que  des  indications  un 
peu  incertaines,  insuffisantes  dans  la  plupart  des  cas  pour  servir 
de  contrôle  aux  opérations  métallurgiques.  On  ne  peut  obtenir 
des  résultats  à  peu  près  exacts  que  pour  l'argent,  en  appliquant 
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aux  mattcs  grillées  les  procédés  que  nous  décrirons  dans  le  cha- 
pitre xx[  ;  ces  résultats  permettent  d'évaluer  la  teneur  en  argent 
des  mattes,  mais  non  celle  du  plomb  d' œuvre. 

Antimoniate  de  plomb.  —  Les  essais  des  minerais  qui  contien- 
nent de  l'acide  antimonique  et  de  l'oxyde  de  plomb,  présentent 
des  difficultés  plus  grandes  que  celles  que  nous  avons  signalées 
pour  les  galènes  antimoniales.  On  n'obtient  jamais  du  plomb 
exempt  d'antimoine,  et  les  pertes  par  volatilisation  sont  consi- 
dérables. On  doit  se  borner  à  faire  l'essai  pour  argent  ;  on  déter- 
mine par  l'analyse  les  proportions  do  l'oxyde  de  plomb  et  de 
l'acide  antimonique. 

Phosphates  et  arséniatbs.  —  On  fond  ordinairement  ces  mine- 
rais avec  5  parties  de  flux,  sans  addition  de  nitre  ou  de  charbon, 
au  creuset  de  fer;  les  résultats  des  essais  sont  comparables,  pour 
l'approximation,  à  ceux  qu'on  obtient  en  essayant  le  sulfate  de 
plomb.  Au  creuset  de  terre,  on  obtient  toujours  des  rendements 
trop  faibles. 

Les  phosphates  et  les  arséniates  renferment  presque  toujours 
du  chlorure  de  plomb  ;  la  présence  de  ce  composé  n'augmente 
pas  sensiblement  la  perte  de  plomb,  lorsqu'on  emploie  la  pro- 
portion de  flux  que  nous  venons  d'indiquer.  La  perte  serait  au 
contraire  notable ,  l'oxyde  de  plomb,  combiné  avec  les  acides 
arsénique  et  phosphorique,  ne  serait  pas  entièrement  réduit,  si 
on  employait  une  proportion  moins  forte  du  flux. 
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L'argent  est  bUac,  siisoeptibla  de  prendre  an  très^bean  poli  ; 
il  est  très-ductile  et  malléable  ;  sa  ténacité  est  trës^^grande  :  sa 
densité  est  de  10,474  ;  elle  augmente  par  réorouissage  jusqu'à 
10,542. 

L'argent  est  fusible  au  rouge  ;  lorsqu'on  emploie  les  ereusets 
de  ce  métal  pour  attaquer  des  silicates  ou  d'autres  minéraux 
par  les  alcalis  caustiques,  on  doit  apporter  l'attention  la  plus 
grande  à  ne  pas  dépasser  le  rouge  orangé  ;  au  contact  d'un  char* 
bon  en  ignition  les  creusets  d'argent  fondent  avec  beaucoup  de 
rapidité. 

L'argent  est  un  peu  volatil  au  rouge  vif,  principalement  dans 
un  courant  de  gaz  ;  chauffé  très-fortement  dans  un  creuset  fermé, 
il  ne  perd  qu'une  fraction  extrêmement  faible  de  son  poids.  Lors- 
qu'on fait  chauffer  très-fortement  l'argent  combiné  avec  des  mé- 
taux plus  volatils,  par  exemple,  avec  le  ziac,  l'antimoine,  le  plomb, 
le  bismuth,  les  vapeurs  métalliques  entraînent  une  proportion 
très-notable  de  l'argent. 

Fondu  au  contact  de  l'air,  l'argent  absorbe  l'oxygène  ;  le  gaz  se 
dégage  avec  plus  ou  moins  de  rapidité  pendant  le  refroidisse- 
ment du  métal.  Le  dégagement  de  l'oxygène  au  moment  de  la  so- 
lidification, contribue  beaucoup  au  rochage  des  boutons  obtenus 
dans  les  essais,  des  gâteaux  d'argent  brut  et  des  lingots  d'argent 
raffiné  qui  sont  produits  dans  les  usines. 

Le  rochage  est  produit,  d'une  part  par  la  contraction  des  parties 
voisines  de  la  surface,  et  par  la  pression  qui  en  résulte  sur  les  par- 
ties intérieures  encore  en  fusion,  d'autre  part  par  le  dégagement 
de  l'oxygène  dissous  dans  le  métal  fondu.  On  n'évite  jamais  le 
rochage  dans  la  coulée  des  lingots  d'argent  raffiné  :  l'aspect  de  la 
face  supérieure  des  lingots  permet  de  reconnaître,  jusqu'à  un  cer- 
tain point,  la  pureté  de  l'argent.  Lorsque  tous  les  corps  étrangers 
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ont  été  séparés  par  le  raffinage,  U  surface  du  lingot  est  d'un 
blanc  mat  parfaitement  régulier* 

L'argent  pur^  chauifé  au  contact  de  Tair,  ne  s*oxyde  pas  :  au 
contraire,  lorsque  les  alliages  de  l'argent  avec  le  cuivre,  le  plomb, 
le  bismuth,  etc.,  sont  chauffés  au  contact  de  Fair,  les  oxydes  de 
cuivre,  deplomb^  etc.,  qui  se  produisent,  déterminent  l'oxyda- 
tion partielle  de  Targent.  Les  alcalis,  les  carbonates  alcalins,  et 
plusieurs  oxydes  métalliques,  facilitent  Toxydation  de  l'argent 
au  contact  de  l'air,  principalement  lorsque  le  métal  n'est  pas  ri- 
goureusement pur,  par  exemple  lorsqu'il  contient  une  petite  pro- 
portion de  cuivre. 

A  la  température  ordinaire  l'argent  ne  se  ternit  pas  au  contact 
de  l'air  sec  ou  humide  ;  mais  il  noircit  promptement  lorsque  l'air 
contient  de  l'hydrogène  sulfuré* 

Les  acides  non  oxydants  un  peu  étendus  sont  sans  aetion  sur 
l'argent.  L'acide  chlorhydrique  très-concentré  en  dissout  une 
petite  quantité  lorsqu'on  le  fait  agir,  à  l'aide  de  la  chaleur,  sur 
le  métal  très-divisé.  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  l'argent 
avec  dégagement  d' acide  sulfureux  :  l'aotion  est  rapide  lorsqu'on 
fait  cbaufier  à  100  degrés. 

L'acide  azotique,  même  trës-étenda,  dissout  promptement  l'ar- 
gent ;  l'eau  régale  attaque  le  métal  avec  une  grande  émergie  ;  il 
le  fait  passer  à  l'état  de  chlorure. 

L'argent  est  dissous  partîellemmt  ou  en  totAltié ,  rapidement 
ou  lentement,  suivant  qu'il  est  plus  ou  moins  divisé,  par  un  grand 
nombre  de  dissolutions  salines,  par  les  chlorures  akalins,  par  la 
plupart  des  chbrures  métalliques,  notamment  par  le  Ghbnire  de 
fer,  par  le  chlorure  de  cuivre,  par  le  sulfate  de  peroxyde  de  fer, 
par  le  sulfate  de  cuivre,  etc. 

n  est  attaqué  presque  immédiatement  par  les  dissohitîons  d'hy* 
drogène  sulfuré,  do  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  par  lea  liqueurs 
qui  contiennent  des  sulfures  alcalins. 

L'argent  ne  forme  avec  l'oxygène  qu'un  seul  oxyde  :  ce  com-     Argent 
posé  est  une  base  trës-puissante.  D  est  instable  lonqn'il  est  isolé,  ^  ^^^  ^^ 
et  se  décompose  au  rouge  :  il  acquiert  une  grmde  stabilité  par 
ses  combinaisons  avec  les  acides  et  avec  pluaieurs  oxydes. 

On  ne  connatt  qu'un  seul  sulfure  d'argent;  sa  composition  est    ^Arg^n^ 
représentée  par  la  formule  A^S.  Le  sulfure  naturel  est  d'un  gris 
un  peu  foncé  :  son  éclat  est  faiblement  métallique  ;  il  est  très-» 
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tendre,  et  il  ge  laisse  couper  au  couteau.  H  est  indécomposable  par 
la  chaleur  ;  il  fond  au  rouge,  et  cristallise  par  refroidissement  lent. 
n  ne  se  combine  pas  par  voie  humide  avec  les  sulfures  alcalins; 
par  voie  sèche  il  entre  facilement  en  combinaison  avec  plusieurs 
sulfures  métalliques. 

Chauffé  au  rouge  sombre  au  contact  de  Tair,  le  sulfure  d'ai^nt 
se  transforme  en  grande  partie  en  sulfate  ;  une  faible  portion  da 
soufre  se  dégage  à  l'état  d'acide  sulfureux.  On  obtient  abément 
la  transformation  totale  du  sulfure  d'argent  en  sulfate,  en  soumet- 
tant au  grillage  le  sulfure  intimement  mélangé  avec  de  la  pyrite 
de  fer,  et  en  ne  dépassant  pas  le  rouge  sombre. 

Au  rouge  vif  il  ne  se  forme  que  très-peu  de  sulfate  d'argent; 
presque  tout  le  soufre  se  dégage  à  l'état  d'acide  sulfureux,  et 
l'argent  est  amené  à  l'état  métallique. 

L'hydrogène  réduit  assez  facilement  le  sulfure  d'argent  à  l'aide 
de  la  chaleur. 

Les  acides  non  oxydants  étendus  d'eau  sont  sans  action 
sur  le  sulfure  ;  l'acide  chlorhydrique  concentré  l'attaque  len- 
tement, avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  azotique  étendu  dissout  promptement  l'argent,  en  sé- 
parant le  soufre  :  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  concentré ,  préa- 
lablement chauffé  j  l'action  est  très-vive,  et  la  majeure  partie  du 
soufre  passe  à  l'état  d'acide  sulfurique.  L'eau  régale  attaque 
le  sulfure  d'argent  avec  beaucoup  d'énergie,  et  fait  passer  le 
métal  à  l'état  de  chlorure. 

Le  perchlorure  de  fer,  le  chlorure  de  cuivre,  les  sulfates  cor- 
respondants de  fer  et  de  cuivre^  attaquent  lentement  le  sulfure 
d'argent  très-divisé,  en  séparant  le  soufre  :  l'argent  passe  à  l'état 
de  chlorure  ou  de  sulfate.  Les  actions  des  sels  de  peroxyde  de 
fer  et  d'oxyde  de  cuivre,  sont  beaucoup  plus  énergiques  en  pré- 
sence d'une  dissolution  de  chlorure  de  sodium. 

Par  voie  humide  on  obtient  le  sulfure  d'argent,  en  faisant  agir 
l'hydrogène  sulfuré  ou  le  sulfhydrate  d'anmioniaque  sur  les  dis- 
solutions ammoniacales,  neutres  ou  acides.  Le  sulfure. est  noir, 
peu  gélatineux,  insoluble  dans  l'eau  chargée  d'hydrogène  sul- 
furé et  dans  le  sulfhydrate.  Ses  propriétés  sont  identiques 
avec  celles  du  sulfure  naturel  ;  il  est  seulement  attaqué  avec 
plus  de  facilité  par  les  acides  et  par  les  diverses  dissolutions 
salines. 
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Le  sulfure  d'argent  contient  : 

Argent 87 ,05 

Soufre 1«,95 


100,00 


On  connaît  deux  séléniuros  d'argent  :  leurs  compositions  sont  g^j^îénUini 
représentées  par  les  formules  AgSe^  AgSe^.  Tous  les  deux  sont 
inattaquables  par  les  acides  non  oxydants  étendus  d'eau,  et  dis- 
sous rapidement  par  l'acide  azotique  concentré. 

Protoséléniure.  —  Le  protoséléniure  est  d'un  gris  clair  ;  il  est 
mou  et  ductile;  il  est  fusible  au  rouge,  sans  décomposition.  Lors- 
qu'on le  soumet  à  un  grillage  prolongé  au  rouge  sombre,  il  se 
transforme  en  partie  en  séléniate  d'argent,  qui  reste  mêlé  avec 
de  l'argent  métallique  ;  une  partie  du  sélénium  se  volatilise  à 
l'état  d'acide  sélénieux.  Il  est  incomplètement  décomposé,  par 
voie  sèche,  par  les  alcalis  et  par  les  carbonates  alcalins  ;  une 
partie  de  Fargent  se  sépare  à  Tétat  métallique,  une  autre  partie 
reste  dans  la  scorie  à  l'état  de  séléniure  douï)le. 

BUélénivre.  —  Le  biséléniure  est  d'un  gris  plus  foncé,  moins 
ductile,  plus  fusible  que  le  protoséléniure  ;  il  est  également  in- 
décomposable par  la  chaleur  ;  par  voie  sèche,  les  alcalis  et  les 
carbonates  alcalins  n'en  séparent  à  l'état  métallique  qu'une  faible 
proportion  de  l'argent. 

L'argent  ne  forme  qu'un  seul  chlorure,  kgCl.  Il  existe  dans  la     Argent 
nature;  on  le  prépare  très-fréquemment  par  voie  humide.  Nous 
parlerons  seulement  du  chlorure  artificiel. 

Au  moment  oii  il  vient  d'être  précipité,  il  est  très-lourd  et  en 
même  temps  très-divisé  ;  il  reste  longtemps  en  suspension  dans 
les  liqueurs.  H  se  rassemble  rapidement  lorsqu'on  agite  vive- 
ment pendant  quelques  minutes,  ou  bien  lorsqu'on  fait  chauffer 
à  l'ébullition.  Il  est  alors  en  grumeaux  blancs  très-spongieux,  et 
par  conséquent  très-difficiles  à  laver.  H  est  impossible  de  rece- 
voir la  totalité  du  chlorure  d'argent  sur  un  filtre,  tant  qu'il  est 
partiellement  en  suspension  ;  il  passe  en  partie  à  travers  les 
pores  du  papier.  Au  contraire,  le  chlorure  qui  a  été  rassemblé 
par  la  chaleur  ou  par  l'agitation,  peut  être  facilement  reçu  sur 
un  filtre  ;  les  liqueurs  passent  parfaitement  claires. 

Le  chlorure  d'argent  change  de  teinte  à  la  lumière,  très-len- 
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tement  à  la  lumière  diffuse,  très-rapidement  à  la  lumière  solaire. 
Dans  tous  les  cas  le  changement  de  couleur  a  lieu  plus  prompte- 
ment,  lorsque  le  chlorure  est  sur  un  filtre,  que  dans  le  cas  où  il 
est  au  fond  d'une  liqueur  faiblement  acidulée. 

Lorsque  le  chbrure  est  tout  à  fait  pur,  il  devient  d'abord  rosé, 
ensuite  violet,  presque  noir,  et  d'un  brun  verdâtre.  Lorsqu'il  est 
mélangé  avec  une  faible  proportion  de  bromure  d'argent,  il  ne 
devient  pas  rose  et  violet,  mais  bien  gris  et  ensuite  noir.  L'iodure 
d'argent  ne  parait  pas  avoir,  sur  le  changement  de  couleur,  la 
même  influence  que  le  bromure. 

Les  modifications  chimiques,  qui  correspondent  à  la  coloration 
plus  ou  moins  foncée  que  le*  chlorure  d'argent  prend  sous  Tin- 
fluence  de  la  lumière,  ne  sont  pas  encore  nettement  expliquées. 
H  n'y  a  pas  perte  appréciable  de  poids  du  chlorure  lorsqu'il  est 
devenu  rose,  violet,  ou  même  presque  noir.  Le  chlorure  devenu 
d'un  vert  olivâtre  contient  une  certaine  proportion  d'argent  mé- 
tallique. 

n  est  toujours  très-facile  de  rendre  au  chlorure  d'argent,  altéré 
par  la  lumière,  sa  coloration  blanche,  et  toutes  ses  propriétés 
chimiques,  en  le  laissant  pendant  une  heure  ou  deux  en  contact 
avec  de  l'eau  de  chlore,  ou  avec  de  l'eau  régale  très-étendue. 

Le  chlorure  d'argent  est  fusible  à  une  température  peu  élevée, 
verS'260  degrés,  en  un  liquide  très-fluide  et  presque  incolore  ;  il 
se  prend  par  refroidissement  en  une  masse  demi-transparente, 
dont  la  couleur  et  Téolat  sont  analogues  à  ceux  de  la  corne. 

Le  chlorure  en  fusion  attaque  les  creusets  de  terre  et  traverse 
les  coupelles  avec  autant  de  facilité  que  la  litharge. 

Il  donne  des  vapeurs  très-sensibles  vers  300  degrés  ;  les  va- 
peurs semt  plus  intenses  à  mesure  qu'on  chauffe  plus  fortement; 
il  est  cependant  impossible  de  distiller  le  chlorure  d'argent. 

Chauffé  jusqu'au  rouge  sombre  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  le  chlorure  est  partiellement  décomposé  ;  la  vapeur  en- 
traîne une  assez  forte  proportion  (plus  de 30  pour  100)  du  chlo- 
rure non  décomposé.  Lorsqu'on  fait  l'expérience  en  plaçant  le 
chlorure  dans  une  nacelle,  dans  un  tube  de  porcelaine,  on  trouve 
dans  la  nacelle,  et  sur  les  parois  du  tube  à  proximité  de  la  nacelle, 
des  grenailles  d'argent.  Cette  dissémination  du  métal  démontre 
la  vivacité  de  la  réaction. 

En  répétant  la  même  expérience  sur  du  chlorure  d'argent  in- 
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timement  mélangé  avec  de  la  pyrite  de  fer,  on  obtient  dans  la 
nacelle  la  totalité  de  Targent  métallîque  mélangé  avec  du  fer 
oxydulé  ;  il  n'y  a  pas  volatilisation  de  chlorare  d'argent. 

Le  chlorure  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'acide 
azotique  très-étendu;  il  est  moins  nettement  insoluble  dans  Fa^ 
oide  chlorhydrique  faible. 

L'acide  azotique  concentré  en  dissout  une  proportion  très-no- 
table, principalement  à  l'aide  de  la  chaleur  ;  en  étendant  d'eau 
la  dissolution  du  chlorure  dans  l'acide  concentré,  on  détermine 
la  précipitation  complète  du  chlorure  qui  était  dissous. 

L'acide  chlorhydrique  ooneentré  et  bouillant  dissout  une  pro- 
portion encore  plus  forte  de  chlorure  d'argent;  la  dissolution 
laisse  déposer  des  cristaux  très-nets  de  chlorure  d'argent,  par 
refroidissement  lent  ;  mais  il  faut  l'étendre  d'une  énorme  pro*< 
portion  d'eau  pour  obtenir  la  précipitation  totale  du  chlorure. 

L'acide  suifurique  étendu  est  sans  action  sur  le  chlorure  d'ar- 
gent; le  même  acide  eoncentré  dé^mpose  très -lentement  le 
chlorure  à  Taide  de  U  chaleur,  avec  dégagement  d'aoide  chlor- 
hydrique et  formation  de  sulfate  d'argent;  l'action  est  difficile* 
ment  complète. 

Le  chlorure  d'argent  est  très-soluble  dans  l'ammoniaque,  tant 
qu'il  n'a  pas  été  altéré  par  la  lumière  ;  la  dissolution  est  incolore; 
exposée  à  une  douce  chaleur,  elle  laisse  déposer  le  chlorure 
d'argent  sous  forme  de  petits  cristaux.  En  saturant  l'ammoniaque 
par  l'acide  azotique,  on  détermine  la  précipitation  totale  du 
chlorure  d'argent  Lorsqu'on  fait  chauffer  à  100  degrés  la  dis- 
solution ammoniacale,  elle  laisse  déposer  de  Y  argent  fulminant. 

Le  chlorure  d'argent  se  dissout  avec  facilité  dons  les  dissolu- 
tions un  peu  concentrées  des  chlorures  alcalins,  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  et  d'un  grand  nombre  de  chlorures  métalliques  ; 
il  se  dissout  en  proportion  faible,  mais  appréciable,  dans  les 
mêmes  dissolutions  étendues.  H  est  entièrement  et  facilement 
soluble  dans  l'hyposulfite  de  soude,  dans  le  cyanure  de  potas- 
sium et  dans  un  certain  nombre  de  dissolutions  salines  ;  il  ne  se 
dissout  pas  dans  les  dissolutions  étendues  des  alcalis  caustiques 
et  des  carbonates  alcalins. 

Le  chlorure  d^argent  est  très -lentement  décomposé  par  les 
carbonates  alcalins  en  dissolutions  concentrées,  à  la  température 
de  l'ébullition. 
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Plusieurs  métaux  précipitent  Fargent  des  dissolutions  qui  con- 
tiennent le  chlorure  d'argent;  Taction  est  plus  ou  moins  rapide, 
suivant  la  nature  du  métal  et  des  sels  contenus  dans  les  liqueurs; 
la  précipitation  de  l'argent  est  plus  facilement  complète  lorsqu'on 
fait  chauffer  à  100  degrés. 

Mis  en  contact  avec  l'hydrogène  sulfuré  dissous  dans  l'eau, 
avec  le  sulfhydrate  d'aounoniaque,  ou  avec  des  dissolutions  de 
sulfures  alcalins,  le  chlorure  d'argent  noircit  et  se  transforme 
partieUement  en  sulfure.  Ces  réactifs  précipitent  la  totalité  de 
l'argent  à  l'état  de  sulfure,  lorsqu'on  les  fait  agir  sur  les  dissolu- 
tions du  chlorure  d'argent  dans  l'ammoniaque,  dans  les  chlornres 
alcalins,  etc. 

Par  voie  sèche,  le  chlorure  d'argent  est  complètement  décom- 
posé par  les  alcaUs  caustiques  et  par  les  carbonates  alcalins  ;  tout 
l'argent  se  sépare  à  l'état  métallique.  Au  contraire,  il  forme  des 
composés  très-fusibles  avec  le  sulfure  d'argent,  avec  le  sulfure 
de  plomb,  peut-être  même  avec  d'autres  sulfures.  Ces  composés, 
fondus  avec  de  la  litharge  en  excès  suffisant,  donnent  de  l'adde 
sulfureux  et  du  plomb  métallique  ;  le  culot  de  plomb  contient  à 
peu  près  la  totalité  de  l'argent. 

Presque  tous  les  métaux  qui  décomposent  le  chlorure  d'argent 
par  voie  humide,  le  réduisent  également  par  la  voie  sèche. 

Le  chlorure  d'argent  contient  : 

Argent 75,27 

Chlore 24,75 


100,00 


Argent  Le  bromure  d'argent,  AjrBr,  a  la  plus  grande  analogie  avec  le 
et  brome,  chlorure.  Au  moment  où  il  vient  d'être  précipité,  il  est  d'un  blanc 
très-légèrement  jaunâtre  ;  à  la  lumière  solaire  il  devient  promp- 
tement  d'abord  gris,  et  ensuite  noir;  à  la  lumière  diffuse,  il  prend 
assez  lentement  une  teinte  grise.  Il  est  fusible  et  un  peu  volatil; 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  azotique  très-étendu  ;  il  se 
dissout  aisément  dans  l'ammoniaque,  dans  les  dissolutions  des 
chlorures  et  des  bromures  alcalins,  dans  les  hyposulfites.  Il  est 
complètement  décomposé  par  le  chlore,  par  voie  humide  comme 
par  voie  sèche. 
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Le  bromure  d'argent  contient  : 

Argent 57,45 

Brome 42,55 

100,00 

L'iodure  d'argent,  Agioj  a  également  beaucoup  d'analogie  Argent 
avec  le  chlorure  ;  récemment  précipité,  il  est  d'un  blanc  jaunâtre  ; 
il  se  rassemble  rapidement,  par  l'agitation  ou  par  la  chaleur,  en 
grumeaux  spongieux.  Il  est  fusible  à  une  température  élevée, 
peu  volatil^  indécomposable  par  la  chaleur  Ml  est  insoluble  dans 
l'eau,  dans  l'acide  azotique  et  dans  l'acide  chlorhydrique  très- 
étendus.  Il  est  lentement  décomposé  par  les  mêmes  acides  con- 
centrés. Il  se  dissout  en  proportion  extrêmement  faible  dans 
l'ammoniaque,  et  devient  blanc  au  contact  de  ce  réactif.  H  est 
aisément  soluble  dans  les  dissolutions  concentrées  des  iodures, 
des  chlorures  et  des  bromures  alcalins,  dans  les  hyposulfites.  Il 
est  faiblement  décomposé  par  le  chlore  et  par  le  brome. 

L'iodure  d'argent  contient  : 

Argent 45,97 

Iode 54,05 


100,00 


On  a  préparé  plusieurs  arséniures  d'argent  :  le  plus  stable  est  Argent 
celui  qui  renferme  environ  15  pour  100  d'arsenic.  Il  est  d'un  gris 
foncé  ;  il  prend  par  le  frottement  une  couleur  presque  blanche  et 
un  bel  éclat  métallique.  Il  est  indécomposable  par  la  chaleur  et 
fusible  au  rouge  ;  il  cristallise  par  refroidissement  lent.  Il  est 
inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  les  acides  non  oxy- 
dants; il  est  attaqué  rapidement  par  l'acide  azotique  et  par  l'eau 
régale. 

L'argent  se  combine  avec  presque  tous  les  métaux  :  ceux  pour    AUiagc». 
lesquels  il  a  le  moins  d'affinité  sont  le  nickel,  le  cobalt  et  le  fer. 

Il  est  inutile  de  rappeler  ici  les  propriétés  des  principaux  al- 
liages, elles  sont  exposées  avec  détails  dans  tous  les  traités  de 
chimie. 

'  Le  bromure  et  l'iodure  d'argent;  traités  par  la  vapeur  d'eau,  avec  ou  sans  addition 
de  pyrite  de  fer,  se  comportent  comme  le  chlorure.  Ils  sont  complètement  décomposés 
par  voie  sëcbe  par  les  alcalis,  par  les  carbonates  alcalins,  par  un  grand  nombre  de 
métaux.  L«  fer,  le  zinc  et  plusieurs  autres  métaux  les  réduisent  rapidement  par  voie 
humide. 
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S  t.  —  Oxyde  d'arfent.  AgO. 


On  obtient  ordinairement  l'oxyde  d'argent  en  déoomposant 
l'azotate  d'agent,  en  dissolution  étendue,  par  la  potasse  ou  par 
la  soude  :  on  évite  tout  excès  de  réactif  et  on  lave  le  précipité  à 
plusieurs  reprises  par  décantations.  U  ne  faut  pas  perdre  les  li- 
queurs provenant  du  lavage,  car  elles  contiennent  une  quantité 
très^notable  d'argent. 

L'oxyde  ainsi  préparé,  lavé  très-longtemps  à  froid,  et  desséché 
sous  la  cloche  de  la  machine  pneumatique,  est  d'un  brun  clair  ; 
il  contient  une  faible  proportion  d'eau,  qu'on  peut  lui  enlever  par 
calcination  au-^dessous  du  rouge  naissant.  L'oxyde  calciné  est 
d'un  brun  foncé. 

Le  changement  de  couleur  de  l'oxyde,  la  perte  d'eau  par  cal- 
cination, font  admettre  l'existence  d'un  hydrate  ;  mais  sa  compo- 
sition n'a  pas  été  déterminée  avec  certitude.  Nous  parlerons  seu- 
lement de  l'oxyde  anhydre. 

Il  est  décomposé  par  la  chaleur  au  rouge  ;  il  est  très-notable- 
ment solublc  dans  l'eau  ;  sa  dissolution  a  la  réaction  alcaline  ;  il 
se  combine  avec  tous  les  acides,  et  se  comporte  avec  eux  comme 
une  base  très-énergique.  11  est  réduit  avec  facilité  par  l'hydro- 
gène, par  l'oxyde  de  carbone,  par  le  charbon,  et  en  général  par 
tous  les  corps  qui  ont  de  l'affinité  pour  l'oxygène. 

n  forme  des  silicates  très-fusibles,  dans  lesquels  Toxyde  d'ar- 
gent est  très-difficilement  décomposable  par  la  chaleur.  E  se 
dissout  avec  facilité  dans  Tammoniaque,  dans  le  carbonate  d'am- 
moniaque, dans  le  bitartrate  de  potasse  ;  il  est  presque  insoluble 
dans  les  dissolutions  de  potasse  et  de  soude,  et  ne  parait  pas 
avoir  de  tendance  à  se  combiner,  au  moins  par  voie  humide, 
avec  les  alcalis.  Par  voie  sèche,  il  forme  des  composés  fusibles, 
stables  à  une  température  très-élevée,  avec  les  oxydes  de  plomb, 
de  cuivre,  de  manganèse  et  de  plusieurs  autres  métaux. 

L'oxyde  d'argent  contient  : 

Argent 93,10 

Oxy^ne..., 6,90 


100,00 
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L'oxyde  d'argent  forme  des  sels  neutres  an  papier  réactif  avec 
l'acide  sulfurique,  avec  l'acide  azotique,  etc.  U  se  combine  avec 
l'acide  carbonique  ;  le  précipité  blanc,  qu'on  obtient  en  versant 
une  dissolution  de  carbonate  alcalin  dans  l'asotata  d'argent,  est 
du  carbonate  neutre. 

Plusieurs  sels  d'argent  sont  sohibles  dans  l'eau  :  les  dissolu* 
lions  ne  s'altèrent  pas  sensiblement  à  la  lumière  diffuse.  On  doit 
éviter  de  les  exposer  à  la  lumière  du  soleil.  Les  sels  insolubles 
noircissent  avec  plus  ou  moins  de  rapidité,  soit  à  la  lumière  dif* 
fuse,  soit  à  la  lumière  solaire  ;  le  changement  de  couleur  est  tou- 
jours plus  prompt  pour  les  sels  imprégnés  d'eau.  On  conserve  en 
général  dans  des  flacons  en  verre  bleu  les  sels  cristallisés  ou 
pulvérulents. 

Les  sels  insolubles  dans  l'eau  se  dissolvent  presque  tous  dans 
l'ammoniaque  et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  ;  ils  se  préci- 
pitent sans  altération  Icnrsqu'on  sature  l'ammoniaque  par  l'acide 
asotique. 

L'oxyde  d'argent  forme  des  sels  doubles  avec  les  sels  ammo« 
niaeaux  :  ces  composés  sont  presque  tous  solubles  dans  l'eau, 
dans  l'ammoniaque  et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque. 

Azotate  dargmt.  -—  L'azotate  neutre  est  fusible  sans  déoom* 
position  ;  il  résiste  asses^  bien  au  degré  de  chaleur  auquel  l'azo* 
tate  de  cuivre  est  entièrement  décomposé. 

n  est  soluble  dans  l'eau  et  même  dans  l'alcool.  La  dissolution 
dans  l'eau,  concentrée  à  la  température  de  l'ébuliition,  laisse 
déposer  par  refroidissement  des  cristaux  asseï  nets,  des  lamelles 
transparentes  et  nacrées. 

Fondu  ou  cristallisé ,  il  corrode  promptement  les  matières 
organiques  et  les  recouvre  d'une  pellicule  noire  d'argent  mé- 
tallique très-divisé.  Mélangé  avec  le  charbon,  avec  le  soufre, 
avec  le  phosphore,  il  détone  avec  plus  ou  moins  de  force  par  la 
chaleur  ou  par  le  choc. 

Sulfate.  —  Le  sulfate  neutre  d'argent  n'est  complètement  dé- 
composé qu'au  rouge  vif,  mais  il  perd  une  partio  de  son  acide  à 
une  température  peu  supérieure  au  rouge  sombre. 

n  est  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  que  dans  l'eau  froide  ; 
une  dissolution  concentrée  à  iOO  degrés  laisse  déposer,  par  re« 
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froidissement,  de  petits  cristaux  prismatiques  très-brillants.  Il 
faut  88  parties  d'eau  froide  pour  dissoudre  1  partie  de  sulfate  ;  la 
dissolution  se  fait  avec  une  grande  lenteur  lorsque  le  sel  a  été 
chauffé  au  rouge  sombre. 

Le  sulfate  d'argent  est  plus  soluble  dans  l'eau  acidulée  par 
l'acide  sulfurique  que  dans  Teau  pure  ;  il  se  dissout  en  forte  pro- 
portion dans  l'acide  sulfurique  un  peu  concentré,  dans  l'acide 
azotique,  et  généralement  dans  tous  les  acides  qui  ne  forment 
pas  de  composés  insolubles  avec  l'oxyde  d'argent. 

Le  sulfate  double  ammoniacal  est  beaucoup  plus  soluble  que 
le  sulfate  simple. 

Oxalate.  —  L'oxalate  est  blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans 
l'eau,  facilement  soluble  dans  l'acide  azotique  ;  il  n^est  pas  net- 
tement insoluble  dans  l'acide  acétique.  Il  se  dissout  aisémoit 
dans  l'ammoniaque  et  dans  l'oxalate  d'ammoniaque.  Il  est  fad- 
lement  décomposé  par  la  chaleur,  et  laisse  comme  résidu  fixe 
l'argent  métallique. 

Phosphates.  —  On  produit  par  doubles  décompositions  deux 
phosphates  d'argent  :  l'un  contient  3  équivalents  d'oxyde  d'ar- 
gent, il  est  d'un  jaune  clair,  gélatineux,  difficile  à  laver;  l'autre 
renferme  seulement  2  équivalents  d'oxyde  d'argent ,  il  est  blanc, 
et  aussi  nettement  insoluble  dans  l'eau  que  le  phosphate  jaune. 
Tous  les  deux  se  dissolvent  dans  l'adde  azotique  et  beaucoup 
moins  facilement  dans  l'acide  acétique.  Us  sont  très-solubles 
dans  l'ammoniaque  ;  lorsqu'on  sature  l'ammoniaque  par  l'acide 
azotique  trës-étendu,  on  obtient  des  précipités  qui  ont  la  même 
composition  que  les  phosphates  dissous  dans  l'ammoniaque. 

Les  phosphates  sont  fusibles  au  rouge  sombre  et  ne  sont  dé- 
composés par  la  chaleur  qu'au  rouge  vif;  la  décomposition  est 
incomplète  :  une  partie  seulement  de  l'argent  est  amenée  à  l'état 
métallique. 

Arséniate.  —  L'arséniate  préparé  par  double  décomposition 
contient  3  équivalents  d'oxyde  d'argent  pour  1  équivalent  d'a- 
cide. Il  est  brun,  gélatineux,  difficile  à  laver. 

Il  est  complètement  décomposé  au  rouge  vif  ;  l'argent  métal- 
lique, résidu  de  la  calcination,  contient  une  proportion  très-no- 
tablo  d'arsenic.  Il  est  insoluble  dans  l'eau;  il  se  dissout  aisémrat 
dans  l'acide  azotique  un  peu  concentré  et  dans  l'ammoniaque  ;  il 
est  presque  insoluble  dans  l'acide  acétique. 
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CARACTÈass  GÉNÉRAUX.  —  Nous  prendrons  comme  exemple  la 
dissolution  d'azotate  d* argent^  neutre  ou  faiblement  acide  ;  c'est 
elle  qui  est  le  plus  ordinairement  obtenue  dans  les  opérations 
analytiques.. 

Les  dissolutions  de  potasse  et  de  soude  produisent  des  préci- 
pités bruns  d'oxyde  d'argent  hydraté,  insoluble  dans  un  excès 
des  réactifs,  assez  difficile  à  laver,  mais  ne  retenant  pas  d'alcali 
en  combinaison  après  des  lavages  suffisamment  prolongés. 

L'ammoniaque  produit  d'abord  un  précipité  brun,  mais  il  dis- 
paraît rapidement  dans  un  excès  de  réactif.  La  dissolution  am- 
moniacale est  très-stable  à  la  température  ordinaire  ;  elle  ne  se 
trouble  pas  quand  on  ajoute  un  excès  de  potasse  ou  de  soude  ; 
lorsqu'on  la  fait  chauffer  à  l'ébulUtion,  après  addition  d'alcali^  on 
obtient  un  précipité  pulvérulent,  détonant  par  la  chaleur  et  par 
le  choc,  d'argent  fulminant. 

Le  même  composé  se  forme,  mais  bien  plus  lentement,  lors- 
qu'on fait  chauffer  la  dissolution  ammoniacale  sans  lui  ajouter  de 
la  potasse  ou  de  la  soude. 

Les  carbonates  alcalins  produisent  des  précipités  blancs  de 
carbonate  d'argent,  nettement  insoluble  dans  l'eau,  très-peu  so- 
luble  dans  un  excès  des  réactifs.  Le  carbonate  est  peu  gélatineux  ; 
on  parvient  aisément  à  le  laver. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  donne  un  précipité  blanc  qui  se 
dissout  avec  facilité  dans  un  excès  de  réactif.  La  dissolution  n'est 
pas  troublée,  à  froid,  par  les  alcalis  caustiques  ;  à  l'aide  de  la 
chaleur,  la  potasse  et  la  soude  en  précipitent  l'argent,  soit  à  l'état 
d'oxyde,  soit  à  l'état  fulminant,  suivant  la  température  à  laquelle 
on  opère. 

Le  cyanure  de  potassium,  versé  peu  à  peu  dans  la  dissolution 
neutre  d'azotate  d'argent,  produit  un  précipité  blanc  de  cyanure 
d'argent,  entièrement  soiuble  dans  un  excès  du  cyanure  alcalin  ; 
en  acidulant  faiblement  la  liqueur  par  l'acide  azotique,  on  fait 
reparaître  le  précipité  blanc  de  cyanure  d'argent. 

L'acide  oxalique,  agissant  sur  une  dissolution  neutre^  donne 
un  précipité  blanc  d'oxalate  d'argent,  difficilement  soiuble  dans 
l'acide  azotique  étendu,  soiuble  avec  facilité  dans  l'ammoniaque. 

Le  phosphate  ordinaire  de  soude  produit  un  précipité  jaune  de 
phosphate  tribasique;  le  précipité  se  dissout  rapidement  dans 
l'acide  azotique  étendu  et  dans  l'ammoniaque  ;  en  saturant  Tam- 
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moniaqiie  par  l'acide  azotique,  on  obtient  de  nouveau  un  préci- 
pité jaune  de  phosphate.    - 

L*arfléniate  de  soude  produit  un  précipité  brun,  égalemrat  se* 
lubie  dans  rammoniaque  et  dans  Facide  azotique  :  ce  précipité 
est  de  l'arséniate  tribasique. 

Le  prussiate  jaune  donne  un  précipité  bianc,  insoluble  dans 
Tacide  azotique  faible  ;  la  réaction  manque  de  netteté,  lorsqu'on 
opère  dans  une  liqueur  fortement  acide. 

Le  prussiate  rouge,  agissant  sur  une  dissolution  faiblement 
acide,  produit  un  précipité  gélatineux,  d'an  brun  rougeàtre,  ana- 
logue, pour  sa  couleur  et  pour  son  aspect,  au  peroxyde  de  fer  hy- 
draté précipité  par  l'ammoniaque. 

L'hydrogène  sulfuré,  agissant  en  grand  excès  sur  la  dissoliition 
neutre,  et  même  sur  une  liqueur  contenant  de  l'acide  azotique 
libre,  précipite  complètement  l'argent  à  l'état  do  sulfure.  Le  pré- 
cipité doit  être  lavé  avec  de  l'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré,  jus- 
qu'à ce  qu'on  lui  ait  enlevé  la  totalité  de  l'acide  azotique  dont  il 
est  imprégné  :  on  peut  ensuite  continuer  les  lavages  avec  de  l'eau 
pure.  Le  sulfure  bien  lavé  ne  s'altère  pas  au  contact  de  l'air. 

Dans  les  dissolutions  qui  ne  contiennent  pas  d'adde  azotique, 
dans  les  liqueurs  ammoniacales,  l'hydrogène  sulfuré  j^écipite 
complètement  l'argent  à  l'état  de  sulfure  :  lé  précipité  peut  être 
lavé  avec  de  l'eau  pure  t  il  est  peu  utile  d'employer  de  l'eau  sa^ 
turée  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  dans  une  liqueur  neutre  ou 
ammoniacale,  précipite  l'argent  à  l'état  de  sulfure  noir,  inso-  ' 
lubie  dans  un  excès  de  sulfhydrate.  Le  précipité  se  rassemble 
avec  assez  de  promptitude  :  on  peut  le  laver  par  décantation  :  il 
ne  s'altère  pas  au  contact  de  l'air,  alors  mette  qu'il  est  imprégné 
d'ammoniaque. 

Les  sulfates  alcalins,  en  dissolutions  concentrées,  agissant  sur 
la  dissolution  neutre  et  concentrée  d'azotate  d'argent,  produisent 
des  précipités  blancs  de  sulfate  d'argent.  Ce  composé  étant  sra- 
lement  peu  soluble  dans  l'eau,  le  préoipité  se  dûsout  progres- 
sivement lorsqu'on  cherche  à  le  laver  :  il  ne  se  forme  pas  de 
précipité  lorsqu'on  opère  avec  des  liqueurs  étendues,  et  surtout 
avec  des  liqueurs  acides. 

Tous  les  sulfates  solubles,  dont  les  bases  n'ont  pas  d'affinité 
pour  l'oxygène^  se  comportait  comme  les  sulfates  alcalins.  Le 
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sulfate  de  protoxyde  de  fer,  en  dissolution  très-conoantrée^  pro« 
diiit  un  précipité  de  nature  variable  ;  on  obtient  un  mélange  de 
sulfate  d'argent  et  d'argent  métallique  lorsque  le  sulfate  de  fer 
n'est  pas  employé  en  trop  forte  proportion  :  il  ne  se  dépose  que 
de  l'argent  métallique  quand  le  réactif  est  en  excès  considérable, 
et  quand  on  le  fait  agir  à  la  température  de  50  à  60  degrés. 

n  est  très-difficile  d'amener  tout  l'argent  à  l'état  métallique 
par  l'action  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

L'acide  chlorhydiîque  éjtendu  produit  un  précipité  blanc  de 
chlorure  d'argent,  se  rassemblant  en  grumeaux  par  l'agitation, 
devenant  d'un  rose  plus  ou  moins  violacé  à  la  lumière  diffuse» 
lorsqu'il  a  été  reçu  sur  un  filtre. 

La  précipitation  de  l'argent  est  complète  lorsqu'on  opère  sur 
une  liqueur  étendue,  peu  acide,  et  en  même  temps  lorsqu'on 
évite  d'employer  un  excès  d'acide  chlorbydrique.  Le  précipité  se 
dissout  dans  l'ammoniaque  ;  il  reparait  lorsqu'on  sature  l'ammo- 
niaque par  l'acide  azotique. 

Les  chlorures  alcalins,  et  en  général  tous  les  chlorures  solu- 
bles,  produisent  également  un  précipité  blanc  de  chlorure  d'ar-- 
gent.  Pour  obtenir  la  précipitation  totale  de  l'argent,  il  est 
nécessaire  d'opérer  avec  des  dissolutions  étendues,  en  présence 
d'une  faible  proportion  d'acide  azotique  libre,  et  d'éviter  tout 
excès  de  chlorure  alcalin  ou  de  chlorure  métallique. 

Le  précipité  de  chlorure  d'argent  se  dissout  ordinairement  avec 
facilité  quimd  on  ajoute  un  excès  de  chlorure  soluble  :  le  préci- 
pité ne  se  reproduit  pas  quand  on  verse  de  l'acide  azotique  éteada 
dans  la  dissolution. 

Le  protochlorure  d'étain  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  se 
comporte  d'abord  comme  les  autres  chlorures,  et  produit  un  pré- 
cipité blanc  de  chlorure  d'argent;  mais  lorsqu'il  est  employé  en 
excès  convenable,  et  lorsqu'on  fait  chauffer  vers  60  degrés,  il 
agit  comme  réductif  ;  en  très-peu  de  temps,  le  précipité  produit 
est  amené  à  ne  contenir  que  de  l'argent  métallique. 

La  réduction  du  chlorure  d'argent  par  le  protoohlorure  d'étain 
n'a  pas  lieu,  lorsque  la  dissolution  d'azotate  d'argent  contient  une 
proportion  un  peu  forte  d'acide  azotique. 

Les  bromures  solubles  se  comportent  comme  les  chlorures  : 
ils  produisent  des  précipités  blancs  de  bromure  d'argent>  se  ras« 
semblant  par  l'agitation,  devenant  gris  lorsqu'il  est  exposé  à  la 
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lumière  diffuse  après  avoir  été  reçu  sur  un  filtre,  soluble  dans 
rammoniaque  et  dans  les  dissolutions  des  bromures. 

L'ioduro  de  potassium  produit  un  précipité  d'un  blanc  jaun&tre, 
d'iodure  d'argent,  insoluble  dans  l'ammoniaque,  et  devenant 
blanc  au  contact  de  ce  réactif,  soluble  dans  une  dissolution  un 
peu  concentrée  d'iodure  alcalin ,  et  dans  Thyposulfite  de  soude. 
Le  précipité  d'iodure  d'argent ,  reçu  sur  un  filtre,  exposé  à  la 
lumière  diffuse,  devient  d'un  gris  de  plus  en  plus  foncé. 

Le  zinc,  le  cuivre  et  plusieurs  autres  métaux  précipitent  l'ar- 
gent à  l'état  métallique.  La  précipitation  est  difficilement  com- 
plète lorsqu'on  fait  agir  les  métaux  sur  une  dissolution  azotique 
un  peu  concentrée,  contenant  de  l'acide  azotique  libre. 

L'action  des  métaux  est  plus  énergique  sur  les  liqueurs  ammo- 
niacales, et  même  sur  les  composés  insolubles  de  l'argent,  im- 
prégnés d'eau,  ou  bien  d'acide  chlorhydrique  très-étendu,  et  de 
chlorure  de  sodium. 

Matières  organiques.  —  Diverses  matières  organiques  s'oppo- 
sent à  la  précipitation  totale  de  l'argent  par  les  alcalis,  par  les 
carbonates  alcalins,  par  les  phosphates. 

Les  actions  de  l'hydrogène  sulfuré,  du  sulfhydrate,  de  l'acide 
chlorhydrique,  des  chlorures,  des  bromures,  et  des  iodures,  ne 
subissent  en  général  aucune  modification  en  présence  des  sub- 
stances organiques. 

Chalubieau.  —  L'oxyde  d'argent,  les  sels  et  les  divers  composés 
formés  par  ce  métal,  chauffés  avec  de  la  soude,  ou  avec  du  car- 
bonate de  soude,  à  la  flamme  intérieure  et  sur  le  charbon,  don- 
nent des  boutons  d'argent  métallique,  caractérisé  par  sa  couleur, 
sa  malléabilité,  sa  solubilité  dans  l'acide  azotique  étendu. 

Avec  le  borax  et  avec  le  sel  de  phosphore,  au  bout  du  fil  de 
platine  et  à  la  flamme  oxydante,  l'oxyde  d'argent  n'est  que  par- 
tiellement réduit  :  il  en  est  de  même  du  chlorure,  du  bromure  et 
de  l'iodure  d'argent.  On  obtient  des  perles  laiteuses  et  opalines, 
qui  contiennent  une  proportion  notable  de  l'oxyde  d'argent. 

Avec  le  sel  de  phosphore,  les  perles  sont  un  peu  jaunâtres  à 
la  lumière  du  jour,  et  rougeàtres  à  la  lumière  d'une  bougie. 

A  la  flamme  intérieure,  avec  le  borax  comme  avec  le  sel  de 
phosphore,  tout  l'argent  est  amené  à  l'état  métallique. 
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9.  —  WÈamB^e  de  l'argent  • 


On  a  rarement  à  déterminer  l'argent  dans  les  analyses.  Dans 
quelques  cas  particuliers,  par  exemple  pour  déterminer  la  com- 
position des  espèces  minérales  de  Targent,  on  doit  faire  des  ana- 
lyses exactes  et  doser  ce  métal  ;  mais  généralement  les  minerais 
et  les  produits  d'usines  qui  sont  traités  pour  argent  en  renferment 
une  proportion  trop  faible  pour  qu'on  puisse  eu  faire  le  dosage  : 
on  le  détermine  par  la  voie  sèche.  Pour  les  monnaies,  les  bi- 
joux, etc.,  on  fait  l'évaluation  de  l'argent  par  des  liqueurs  titrées. 

Nous  décrirons  dans  le  paragraphe  4  les  procédés  d'essais  pour 
argent  par  la  voie  sèche  des  diverses  matières  argentifères  ;  nous 
ne  nous  occuperons  maintenant  que  du  dosage,  et  de  l'évaluation 
par  les  liqueurs  titrées. 

I»o0sise.  —  Considérons  d'abord  le  cas  le  plus  simple,  la  dé- 
termination de  l'argent  dans  une  liqueur  azotique  ne  contenant 
aucun  autre  oxyde. 

On  précipite  lîiu'gent  à  l'état  de  chlorure  ;  on  pèse  le  chlorure 
desséché  à  100  degrés,  ou  bien  fondu  dans  une  capsule  de  por- 
celaine tarée.  On  arrive  à  un  dosage  très-exact  en  prenant  les 
précautions  convenables. 

On  verse  peu  à  peu  de  Tacide  chlorhydrique  faible  dans  la 
dissolution  étendue,  légèrement  acide,  qui  contient  l'azotate  d'ar- 
gent. Après  chaque  addition  d'acide,  on  agite  vivement  pendant 
quelques  minutes  afin  de  rassembler  en  grumeaux  la  majeure 
partie  du  chlorure  d'argent  :  il  est  indispensable  de  rendre  la 
liqueur  assez  claire  pour  qu'on  puisse  reconnaître  avec  certitude 
si,  en  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique^  on  pro- 
duit encore  un  précipité. 

En  opérant  ainsi,  on  arrive  à  précipiter  la  totalité  de  l'argent  à 
l'état  de  chlorure,  en  évitant  d'employer  un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique. On  fait  chauffer  entre  60  et  80  degrés^  jusqu'à  ce  que 
le  chlorure  d'argent  soit  nettement  rassemblé  :  on  laisse  refroidir, 
et  on  examine  attentivement  la  surface  de  la  liqueur  acide. 

On  voit  fréquemment  de  petites  pellicules  de  chlorure  d'argent 
nager  à  la  surface  du  liquide  ;  il  faut  alors  décanter  en  faisant 
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passer  la  liqueur  sur  un  filtre  pesé  d'avance,  et  laver  le  filtre  à 
Fcau  bouillante  dès  que  la  décantation  est  terminée.  On  lave  le 
chlorure  à  deux  reprises  au  moins  par  décantations  avec  de  l'eau, 
en  faisant  chauffer  chaque  fois  jusqu'à  l'ébuUition  et  en  lajssant 
refroidir  avant  de  décanter.  On  cherche  à  enlever  au  chlorure 
d'argent  les  acides  dont  il  est  imprégné.  Lorsqu'on  pense  avoir 
atteint  ce  résultat,  on  fait  passer  le  chlorure  sur  le  filtre  ;  on  lave 
encore  pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau  bouillante  ;  on  fait 
sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse. 

Le  chlorure  d'argent  étant  fort  hygrométrique,  on  ne  doit  pas 
se  contenter  d'une  seule  pesée  ;  il  faut  faire  chauffer  le  filtre  avec 
le  précipité  à  la  température  de  100  degrés  et  peser  de  nouveau. 
On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  deux  pesées  successives  accusent 
le  même  poids .  En  retranchant  le  poids  du  filtre,  on  obtient  le  poids 
du  chlorure  d'argent;  on  calcule  ensuite  la  proportion  de  l'argent. 
Le  nombre  obtenu  est  ordinairement  fort  exact  ;  cependant  il 
est  prudent  de  vérifier  l'exactitude  des  pesées  en  procédant  de 
la  manière  suivante  : 

On  sépare  le  précipité  du  papier;  on  fait  de  nouveau  sécher  le 
filtre  à  100  degrés, et  on  le  pèse.  On  détermine  ainsi,  par  diffé- 
rence, le  poids  du  chlorure  d'argent  qu'on  est  patvenu  à  détacher 
du  papier.  On  met  le  chlorure  dans  une  capsule  do  porcelaine 
pesée  ou  tarée  avec  exactitude  ;  on  fait  chauffer  lentement  jusqu'à 
fusion  ;  on  pèse  après  refroidissement. 

L'augmentation  de  poids  de  la  capsule  donne  le  poids  du  chlo- 
rure d'argent  fondu,  et,  par  conséquent,  débarrassé  de  l'eau 
hygrométrique  et  des  traces  d'acides  libres,  que  le  précipité  pro- 
duit par  l'acide  chlorhydrique  avait  pu  retenir  après  les  lavages 
et  après  la  dessiccation  à  100  degrés.  En  tenant  compte  de  la 
fraction  du  précipité  qui  est  restée  adhérente  au  filtre,  on  calcule 
la  proportion  de  l'argent. 

Observations.  —  Ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment,  le 
chlorure  d'argent  est  notablement  volatil  ;  il  donne  des  vapeurs 
très-appréciables  à  un  degré  de  chaleur  très-peu  supérieur  à  celui 
auquel  il  entre  en  fusion.  On  doit  toujours  craindre  de  perdre  un 
peu  de  chlorure  par  volatilisation  pendant  la  fusion  dans  la  cap- 
sule de  porcelaine;  il  en  résulte  que  la  pesée  du  chlorure  fondu 
ne  donne  pas  toujours  un  résultat  plus  exact  que  la  pesée  du 
chlorure  desséché  seulement  à  100  degrés. 
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Il  faut  comparer  les  aouibres  obtenus  dans  les  deux  pesées, 
et  ne  les  considérer  comme  suffisamment  exacts  que  dans  le  oas 
où  il  y  a  une  différence  très-faible  entre  les  poids  du  chlorure 
desséché  à  100  degrés  et  du  chlorure  fondu.  Le  poids  du  chlo- 
rure desséché  est  probablement  un  peu  trop  fort;  celui  du 
chlorure  fondu  est  peut-être  un  peu  trop  faible.  En  prenant  la 
moyenne  des  deux  nombres  (lorsque  la  différence  est  faible), 
on  obtient  pour  le  poids  du  chlorure  d'argent  un  résultat  proba- 
blement très-exact. 

Le  mode  de  dosage  que  nous  venons  de  décrire  fait  porter  sur 
l'évaluation  de  l'argent  les  erreurs  qui  peuvent  être  commises 
dans  les  pesées  du  filtre  seul  et  du  filtre  contenant  le  chlorure 
d'argent.  Il  est  très-difficile  d'amener  le  filtre  au  même  état  de 
dessiccation  pour  les  deux  pesées.  L'erreur  qui  provient  de  la 
différence  d'état  hygrométrique  du  papier  est  faible  :  négligeable 
lorsque  la  quantité  d'argent  à  doser  est  un  peu  grande,  elle  a 
de  l'importance  lorsqu'il  s'agit  d'évaluer  exactement  un  poids 
assez  faible  d'argent. 

On  ne  peut  l'éviter  que  dans  les  cas  où  le  chlorure  d'argent, 
précipité  par  l'acide  ohlorhydrique,  se  rassemble  nettement,  sans 
qu'aucune  pellicule  vienne  nager  à  la  surface  du  liquide,  après 
la  précipitation  et  pendant  les  décantations  successives.  On  peut 
alors  faire  passer  dans  une  capsule  de  porcelaine,  exactement 
tarée  ou  pesée,  la  totaUté  du  chlorure  d'argent  convenablement 
lavé  ;  on  chauffe  lentement  jusqu'à  fusion  du  chlorure,  et  on  pèse 
ce  composé  dans  la  capsule  :  le  poids  obtenu  permet  de  calculer 
très-exactement  l'argent. 

Il  est  malheureusement  très-rare  qu'on  puisse  opérer  ainsi  ; 
on  voit  presque  toujours  de  faible»  pelUcules  de  chlorure  d'ar- 
gent nager  à  là  surface  de  la  liqueur  acide  et  des  Uqueurs  obte- 
nues dans  les  lavages  par  décantations. 

Dans  le  but  d'éviter  l'erreur  qui  peut  résulter  des  pesées  du 
filtre  seul  et  du  filtre  avee  le  précipité,  quelques  chimistes  con- 
seillent d'opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  lave  le  chlorure  par  décantations,  en  faisant  passer  toutes 
les  liqueurs  décantées  sur  un  filtre  ;  oa  fait  passer  le  chlorure 
bien  lavé  dans  une  capsule  de  porcelaine  exactement  pesée.  On 
fait  sécher  le  filtre  et  on  le  brûle  à  part  dans  une  capsule  de  por- 
celaine, en  cherchant  à  ne  pas  dépasser  le  degré  de  chaleur 
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strictement  nécessaire  à  la  combustion  du  papier.  On  réunit  les 
cendres  au  chlorure,  et  on  fait  chauffer  jusqu'à  fusion  ;  on  pèse 
après  refroidissement. 

En  opérant  ainsi,  on  arrive  à  un  nombre  un  peu  trop  faible 
pour  le  poids  du  chlorure  d'argent  ;  il  y  a  toujours  volatilisation 
partielle  du  chlorure  pendant  la  combustion  du  filtre. 

Nous  ferons  encore  observer  que  dans  la  précipitation,  pen- 
dant les  lavages  et  la  dessiccation,  il  est  essentiel  de  préserver  le 
chlorure  d'argent  de  la  lumière  solaire,  et  qu'il  faut  même  éviter 
la  lumière  diffuse  un  peu  vive. 

Il  n'y  a  pas  lieu  de  tenir  compte  de  l'altération  du  chlorure 
par  la  lumière  toutes  les  fois  que  le  précipité  a  pris  seulement 
une  teinte  violacée  :  si,  au  contraire,  le  chlorure  est  devenu  d'un 
brun  olivâtre,  il  est  essentiel  de  lui  rendre  sa  coloration  blanche 
et  sa  composition  normale  avant  de  procéder  à  la  pesée. 

On  ne  peut  opérer  que  sur  le  chlorure  séparé  du  filtre,  ou  bien 
sur  le  chlorure  qui  n'a  pas  encore  été  filtré.  On  le  met  en  contact 
avec  de  l'eau  de  chlore  ;  on  expulse  le  chlore  en  excès  par  une 
douce  chaleur  lorsque  le  chlorure  est  devenu  blanc. 

Remarque.  —  Les  erreurs  qui  peuvent  être  commises  dans  les 
pesées  du  chlorure  d'argent  sont,  en  général,  moins  grandes  que 
celles  auxquelles  on  est  exposé  dans  la  détermination  de  la  plu- 
part des  métaux;  on  dose  presque  toujours  l'argent  avec  une 
exactitude  suffisante  pour  qu'on  puisse  établir  la  formule  miné- 
ralogique  des  espèces  minérales  de  l'argent. 

Au  contraire,  lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  l'argent  dans  les 
monnaies,  dans  les  bijoux,  dans  l'argent  brut  ou  dans  l'argent 
raffiné,  la  pesée  de  l'argent  à  l'état  de  chlorure  ne  donne  pas 
des  résultats  assez  rigoureux  :  il  faut  se  servir  des  liqueurs 
titrées,  comme  on  le  fait  actuellement  dans  tous  les  laboratoires 
spécialement  destinés  aux  essais  des  monnaies.  Ce  mode  d'éva- 
luation de  l'argent  est  décrit  dans  tous  les  traités  de  chimie,  et 
nous  nous  bornerons  à  un  exposé  très-succinct. 

ÉwMaation  par  liqueurs  titrëes.  —  On  emploie  trois  li- 
queurs titrées  :  l'une,  la  dissolution  normale^  contient  du  chlorure 
de  sodium  en  proportion  telle,  que  100  centimètres  cubes  de  la 
dissolution  précipitent  à  l'état  de  chlorure  exactement  1  gramme 
d'argent  dissous  dans  l'acide  azotique;  une  seconde  liqueur 
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titrée,  désignée  sous  le  nom  de  dissolution  décime^  renferme  une 
proportion  de  chlorure  alcalin  telle,  que  1  centimètre  cube  de  la 
dissolution  précipite  exactement  l  milligramme  d'argent;  la 
troisième  liqueur  titrée,  dite  dissolution  décime  d argent^  contient 
1  milligramme  de  métal  fin  par  centimètre  cube. 

Opération.  —  On  dissout  dans  l'acide  azotique  1  gramme  de 
l'argent  brut  ou  raffiné,  ou  bien  le  poids  p  de  l'alliage  proposé 
qui  doit  contenir  1  gramme  d'argent  si  l'alliage  est  au  titre  légal. 
On  fait  la  dissolution  dans  un  flacon  d'environ  200  centimètres 
cubes  de  capacité  ;  on  emploie  toujours  la  même  quantité  d'acide, 
10  centimètres  cubes  d'acide  azotique,  à  la  densité  de  1,29. 
Lorsque  les  métaux  sont  dissous,  on  expulse  les  vapeurs  ruti- 
lantes du  flacon  à  l'aide  d'un  soufflet. 

On  verse  dans  le  flacon  100  centimètres  cubes  de  la  dissolution 
normale,  c'est-à-dire  le  volume  de  liqueur  qui  produirait  la  pré- 
cipitation totale  de  1  gramme  d'argent  fin.  On  bouche  le  flacon  et 
on  agite  vivement  jusqu'à  ce  que  le  chlorure  d'argent  soit  nette- 
ment rassemblé,  et  la  liqueur  acide  parfaitement  limpide.  On 
verse  dans  cette  liqueur  1  centimètre  cube  de  la  dissolution  dé- 
cime. Il  se  produit  quelquefois  un  précipité  de  chlorure  d'ar- 
gent, et  ce  précipité  démontre  que  l'alliage^  est  à  une  teneur 
plus  élevée  que  le  titre  légal. 

Considérons  d'abord  ce  cas  particulier  :  on  agite  de  nouveau  le 
flacon  ;  lorsque  la  liqueur  est  devenue  claire,  on  verse  encore 
1  centimètre  cube  de  la  dissolution  dëcime,  et  on  continue  ainsi 
jusqu'à  ce  que  l'addition  de  1  centimètre  cube  de  la  dissolution 
décime  ne  produise  aucun  trouble. 

Soit  m  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  cette  dissolution  qui 
ont  produit  un  précipité  ;  il  est  impossible  de  savoir  si  la  totalité 
ou  seulement  une  partie  du  chlorure  de  sodium  contenu  dans  le 
m"'  centimètre  cube  a  été  utilisée  pour  compléter  la  précipitation 
de  l'argent  à  l'état  de  chlorure.  Dans  le  doute,  on  admet  que  la 
moitié  seulement  de  ce  centimètre  cube  a  été  employée  utile* 

ment  :  (m  —  ^j  milligrammes  d'argent  ont  été  précipités  par  la 
dissolution  décime.  Le  poids  p  de  l'alliage  contient,  par  consé- 
quent, 1  gramme  +  (m — ^j  milligrammes  d'argent  fin. 
Considérons  maintenant  un  alliage  dont  la  teneur  en  argent 


Digitized  by 


Google 


870  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

est  un  peu  inférieure  au  titre  légal  (on  bien  an  titre  présumé). 
L'addition  du  premier  centimètre  cube  de  la  dissolution  décime 
dans  la  liqueur  azotique  ne  produit  aucun  trouble  ;  on  ajonte  à  la 
liqueur  1  centimètre  cube  de  la  dissolution  décime  d'argent  ;  on 
agite  vivement  ;  la  liqueur  devenue  claire  est  dans  le  même  état, 
relativement  au  chlorure  de  sodium,  qu'avant  Taddition  des  vo- 
lumes égaux  des  deux  dissolutions  décimes. 

On  verse  dans  la  liqueur  1  centimètre  cube  de  la  dissolution 
décime  d'argent  ;  on  agite  lorsqu'il  se  produit  un  trouble,  et  on 
procède  par  additions  successives  de  1  centimètre  cube  de  cette 
liqueur  titrée,  jusqu'à  ce  qu'on  n'obtienne  plus  un  léger  trouble 
en  ajoutant  un  nouveau  centimètre  cube.  Soit  n  le  nombre  des 

centimètres  cubes  qui  ont  produit  un  précipité  In  —  ç]  milli- 
grammes d'argent  ont  du  être  ajoutés  pour  précipiter  le  chlore 
du  chlorure  de  sodium  encore  contenu  dans  la  liqueur  acide  ; 
le  poids  d'argent  que  renferme  l'alliage  mis  en  expérience  est 

p—  (^—9)  naîllîgrammes. 

Lorsqu'on  opère  sur  de  l'argent  brut  ou  sur  de  l'argent  raffiné, 
on  sait  d'avance  que  les  100  centimètres  cubes  de  la  dissolution 
normale  ont  été  plus  que  suffisants  pour  précipiter  tout  l'argent  ; 
on  peut  verser  directement  les  centimètres  cubes  de  la  dissolution 
décime  d'argent,  sans  commencer,  comme  pour  les  alliages,  par 
constater  l'état  de  la  liqueur  acide  en  versant  \  centimètre  cube 
de  la  dissolution  décime  de  chlorure  de  sodium. 

Observations.  —  Dans  tous  les  laboratoires  d'essais  des  mon- 
naies et  des  alliages  de  cuivre  et  d'argent,  on  dispose  d'appareils 
très-commodes,  qui  permettent  d'op^^  à  la  fois  sur  dix  échan- 
tillons :  on  peut  donc  arriver  en  très^peu  de  temps  à  déterminer 
avec  une  grande  exactitude  la  teneur  en  argent  d'un  grand  nom- 
bre d'alliages.  Les  liqueurs  titrées  sont  préparées  d'avance  ;  mais 
il  est  indispensable  de  vérifier  tous  les  jours  le  titre  de  la  disse-  « 
lution  normale. 

On  dissout  1  gramme  d'argent  fin  dans  10  centimètres  cubes 
d'acide  azotique  ;  on  verse  100  centimëttes  cubes  de  la  dissolution 
normale  ;  on  opère  ensuite  comme  nous  venons  de  l'exposer  pour 
l'essai  d'un  alliage  ;  on  tient  note  du  nombre  de  centimètres  cubes 
de  la  disaolution  décime  de  chlorure  de  sodium,  ou  de  la  disso- 
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lution  décime  d'argent,  qu'il  faut  ajouter  pour  arriver  à  la  préci- 
pitation oomplète  de  i  gramme  d'argent,  ou  du  chlore  contenu 
dans  les  100  centimètres  cubes  de  la  dissolution  normale. 

Cette  détermination  sert  à  corriger  tous  les  résultats  qui  sont 
obtenus  dans  la  môme  journée,  dans  les  essais  des  divers  alliages, 
essais  qui  sont  toujours  faits  comme  nous  l'avons  dit,  et  en  ad- 
mettant que  100  centimètres  cubes  de  la  dissolution  normale 
précipitent  exactement  1  gramme  d'argent  fin. 

On  ne  cherche  à  ramener  la  dissolution  normale  à  son  titre  ri- 
goureux que  lorsque  l'écart  est  devenu  très-notable.  Les  déter- 
minations dont  nous  venons  de  parler  font  connattre  combien  de 
chlorure  de  sodium,  ou  quelle  quantité  d'eau  il  faut  ajouter  à  un 
volume  de  la  dissolution  normale,  pour  la  ramener  rigoureuse- 
ment à  son  titre,  c'est-à-dire  pour  que  100  centimètres  cubes  de 
cette  dissolution  précipitent  exactement  1  gramme  d'argent  fin. 

Lorsqu'on  a  modifié  la  dissolution  normale  par  addition  de  chlo- 
rure de  sodium  ou  par  addition  d'eau,  il  faut  encore  vérifier, 
avant  de  l'employer  pour  les  essais  des  alliages,  que  son  titre  est 
rigoureusement  exact. 

On  procède  à  cette  vérification  par  deux  séries  d'opérations  : 
dans  chacune  d'elles,  on  fait  agir  100  centimètres  cubes  de  la 
dissolution  normale  sur  1  gramme  d'argent  fin  dissous  dans 
10  centimètres  cubes  d'acide  azotique.  On  verse  ensuite  dans  une 
des  liqueurs  acides,  rendues  claires  par  l'agitation,  1  centimètre 
cube  de  la  dissolution  décime  de  chlorure  de  sodium,  et  dans 
l'autre  liqueur  1  centimètre  cube  de  la  dissolution  décime  d'ar- 
gent; il  ne  doit  se  produire  aucun  trouble. 

S'il  se  forme  un  trouble  appréciable  dans  l'une  de  ces  deux 
expériences,  on  détermine  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  la 
dissolution  décime  qu'on  doit  ajouter  pour  que  la  précipitation 
de  l'argent  ou  du  chlore  soit  complète  ;  on  déduit  de  ces  résul- 
tats la  nouvelle  modification  qu'il  faut  faire  subir  à  la  dissolution 
normale,  et  on  vérifie  encore  une  fois  son  titre. 

Ces  tâtonnements  exigent  ordinairement  très-peu  de  temps,  et 
on  parvient  très-aisément  à  obtenir  une  dissolution  telle  que 
100  centimètres  cubes  précipitent  exactement  1  gramme  d'argent 
fin  dissous  dans  l'acide  azotique. 

Dans  les  laboratoires  des  usines  on  n'a  généralement  à  essayer 
que  l'argent  brut  et  l'argent  raffiné  ;  on  ne  doit  opérer  que  sur 
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un  très -petit  nombre  d'échantillons  à  des  intervalles  souvent 
assez  longs;  il  est  inutile  d'avoir  un  appareil  spécial,  mais  on  doit 
suivre  la  même  marche  ;  l'agitation  est  produite  à  la  main  ;  la 
dissolution  normale  et  les  dissolutions  décimes  doivent  être  pré- 
parées pour  chaque  série  d'expériences,  ce  qui  allonge  beaucoup 
les  opérations. 

Pour  ce  motif,  le  procédé  d'évaluation  de  l'argent  par  liqueurs 
titrées^est  rarement  employé  dans  les  usines  et  dans  les  labora- 
toires des  ingénieurs  ;  c'est  cependant  le  seul  procédé  qui  puisse 
donner  la  teneur  en  métal  fin  de  l'argent  brut  ou  de  l'argent  raf- 
finé, à  moins  de  1  millième.  Lacoupellation,  la  détermination  de 
l'argent  par  la  pesée  du  chlorure,  ne  permettent  pas  d'atteindre 
une  approximation  aussi  grande. 

Remarque,  —  Le  procédé  d'évaluation  dont  nous  venons  de 
parler  ne  s'applique  pas  aux  alliages  qui  renferment  de  l'étain, 
de  l'antimoine,  du  mercure  et  du  plomb. 

Pour  les  alliages  qui  contiennent  de  l'étain  et  de  l'antimoine. 
Faction  de  l'acide  azotique  produit  des  acides  stannique  et  anti- 
monique,  insolubles  dans  l'acide  azotique,  se  déposant  avec  une 
grande  lenteur,  et  entraînant  toujours  une  proportion  très-appré- 
ciable d'oxyde  d'argent. 

Pour  les  alliages  qui  contiennent  du  plomb  et  du  mercure,  l'a- 
cide azotique  dissout  tous  les  métaux  ;  mais  la  liqueur  acide  ren- 
ferme des  azotates  de  plomb  et  d'oxydule  de  mercure.  Le  préci- 
pité produit  dans  cette  liqueur  par  la  dissolution  de  chlorure  de 
sodium  contient  une  proportion  appréciable  de  chlorures  de 
plomb  et  de  mercure.  Dans  les  deux  cas  il  est  impossible  d'éva- 
luer exactement  l'argent  en  se  servant  des  liqueurs  titrées. 

Prëcipitation  de  l*ari|;eiit  à  l'ëtai  «le  sulfure.  —  Les 

procédés  de  dosage  et  d'évaluation  de  l'argent  que  nous  avons 
décrits  peuvent  être  appliqués  à  un  certain  nombre  de  minéraux 
ou  de  produits  d'art,  en  général  à  tous  ceux  qui  sont  facilement 
solubles  dans  l'acide  azotique,  et  qui  ne  contiennent  pas  de  mé- 
taux formant  des  chlorures  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'a- 
cide azotique.  La  précipitation  de  l'argent  à  l'état  de  chlorure, 
par  l'acide  chlorhydrique  ou  par  le  chlorure  de  sodium,  se  fait 
avec  netteté.  Lorsqu'il  faut  peser  le  chlorure  d'argent,  son  lavage 
peut  être  fait  par  décantations,  sans  difficultés  spéciales;  le  poids 


Digitized  by 


Google 


ARGENT.  873 

du  chlorure  d'argent,  desséché  ou  fondu,  donne  pour  le  métal 
une  approximation  très-grande. 

Au  contraire,  ces  procédés  ne  sont  pas  applicables  lorsque  les 
minéraux  contiennent  du  tellure,  de  l'antimoine,  de  Fétain,  etc. 
Pour  doser  l'argent  dans  ces  minéraux,  on  est  obligé  de  suivre 
une  marche  toute  différente. 

Prenons  pour  exemple  un  alliage  d'antimoine  et  d'argent. 

ANTIMOINE  ET  ARGENT.  —  Ou  attaquo  par  l'eau  régale  ;  on  ajoute 
un  peu  d'acide  tartrique,  et  on  étend  de  beaucoup  d'eau  ;  on  verse 
de  l'ammoniaque  en  excès  assez  grand  pour  redissoudre  le  chlo- 
rure d'argent  ;  l'acide  organique  doit  avoir  été  employé  en  quan- 
tité suffisante  pour  retenir  la  totalité  de  l'antimoine  dans  la 
liqueur  ammoniacale.  On  verse  du  sulfhydrate  en  excès,  et  on 
laisse  en  repos  pendant  au  moins  un  jour. 

L'argent  est  entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure,  l'anti- 
moine reste  dissous  à  l'état  de  sulfosel.  On  lave  longtemps  le 
sulfure  d'argent,  par  décantations,  d'abord  avec  de  l'eau  chargée 
de  sulfhydrate,  et  en  dernier  lieu  avec  de  l'eau  pure. 

On  procède  à  la  détermination  de  l'antimoine  contenu  dans  la 
dissolution,  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  tracée  précé- 
demment. Nous  nous  occuperons  seulement  du  dosage  de  l'ar- 
gent. On  peut  peser  ce  métal  :  l""  à  l'état  de  sulfure  ;  2""  à  l'état  de 
sulfate;  3""  à  l'état  de  chlorure. 

Dosage  à  F  état  de  sulfure.  —  On  reçoit  sur  un  filtre  le  sulfure 
d'argent  lavé  par  décantations  ;  on  le  fait  sécher  à  100  degrés,  on 
sépare  le  plus  possible  le  sulfure  du  papier;  on  brûle  ce  dernier 
dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on  mélange  avec  do  la  fleur  de 
soufre  les  cendres  du  filtre,  qui  contiennent  une  petite  quantité 
d'argent  ;  on  réunit  ce  mélange  au  sulfure  ;  on  place  le  tout  dans 
un  petit  creuset  de  porcelaine,  exactement  taré  ou  pesé. 

On  fait  chauffer  très-lentement  jusqu'au  rouge  sombre,  h  l'abri 
du  contact  de  l'air.  On  doit  prendre  pour  cette  calcination  les 
précautions  que  nous  avons  fait  connaître  pour  le  dosage  du 
cuivre  à  l'état  de  sulfure. 

On  pèse  le  creuset  de  porcelaine  après  refroidissement  :  l'aug- 
mentation de  poids  est  considérée  comme  représentant  le  sulfure 
d'argent  A^S.  On  obtient  ainsi  un  dosage  assez  exact  ;  la  petite 
quantité  d'argent  qui  a  été  amenée  à  l'état  métallique,  pendant  la 
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combustion  du  filtre,  passe  à  très-peu  près  entièremeat  à  l'état 
de  sulfure  pendant  la  calcination*  La  matière  contenue  dans  le 
creuset  répond  presque  rigoureusement  à  la  formule  A^S,  et  ce 
sulfure  n'est  pas  sensiblement  volatil  au  rouge  sombre. 

Doiage  à  tétat  de  stUfate.  — ^  Le  sulfure  d'argent  étant  reça  sur 
un  filtre,  desséché  à  100  degrés,  et  séparé  autant  que  possible 
du  papier  ;  le  filtre  est  brûlé  seul  dans  une  capsule  de  porce- 
laine préalablement  pesée.  On  traite,  dans  la  même  capsule,  les 
cendres  et  le  sulfure  par  l'acide  azotique  un  peu  étendu  :  lorsque 
le  sulfure  est  complètement  attaqué,  on  ajoute  un  peu  d'acide 
sulfurique,  on  chauffe  très-lentement  jusqu'au  rouge  sombre, 
afin  d'obtenir  l'argent  à  l'état  de  sulfate  neutre.  On  pèse  le  sulfote 
dans  la  capsule,  après  refroidissement.  Le  sulfate  neutre  contient 
69,i9pour  100  d'argent. 

Ce  mode  de  dosage  est  d'une  application  délicate  :  on  doit  tou- 
jours craindre  des  projections  pendant  l'évaporation  à  sec  et 
pendant  la  calcînation  au  rouge  sombre.  Les  projections  étant 
évitées,  on  obtient  pour  l'argent  une  détermination  fort  exacte. 

Dosage  à  F  état  de  chlorure.  — Le  sulfure  d'argent  doit  être  lavé 
exclusivement  par  décantations;  lorsqu'on  lui  a  enlevé  par  des 
lavages  prolongés  tous  les  sels  solubles  dont  il  est  imprégné,  on 
le  met  en  suspension  dans  l'eau  ;  on  verse  peu  à  peu  de  Facido 
azotique  faible,  et  on  fait  chauffer  à  80  degrés  environ,  jusqu'à 
ce  que  tout  l'argent  soit  dissous  ;  on  sépare  par  filtration  le  soufre 
imittaqué.  On  précipite  ensuite  l'argent  à  Tétat  de  chlorure^  en 
employant  l'acide  chlorhydrique  faible  ;  on  pèse  le  chlorure  d'ar- 
gent desséché  à  400  degrés,  ou  fondu. 

On  obtient  ainsi  avec  une  grande  exactitude  la  détermination 
de  l'argent  contenu  dans  la  liqueur  auotique.  Les  erreurs  qui 
peuvent  être  commises  proviennent  principalement  des  opéra- 
tions qui  sont  communes  aux  trois  modes  de  dosage,  et  qui  ont 
pour  résultat  la  séparation  de  ^antimoine  et  de  l'argent, 

AifTiMOiNB,  ARGENT  ET  PLOMB.  — Pour  aualyser  un  alliage  conte- 
nant l'antimoine,  le  plomb  et  l'argent,  on  doit  encore  séparer 
l'antimoine  parle  sulfhydirate,  comme  dans  l'exemple  précédent. 
On  obtient  à  l'état  de  sulfures  le  plomb  et  l'argent.  On  lave  les 
sulfures  par  décantations^  d'abord  avec  de  l'eau  chargée  de  suif- 
hydrate,  ensuite  aveo  de  Teau  pure. 
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Ces  lavages  sont  très-longs;  on  peut  chercher  à  les  abréger  en 
faisant  passer  sur  un  filtre  toutes  les  liqueurs  décantées  ;  il  faut 
alors  laver  le  filtre  après  chaque  décantation,  le  faire  sécher  à 
100  degrés  lorsque  les  lavages  sont  terminés,  le  brûler  dans 
une  capsule  de  porcelaine,  et  réunir  les  cendres  aux  sulfures  qui 
sont  restés  dans  la  fiole.  Nous  ne  nous  occuperons  pas  de  la  dé« 
termination  de  Tantimoine;  nous  insisterons  seulement  sur  la 
séparation  du  plomb  et  de  l'argent. 

On  met  les  deux  sulfures  en  suspension  dans  Teau  ;  on  ajoute 
à  de  longs  intervalles  de  petites  quantités  d'acide  azotique  faible  ; 
on  laisse  Tacide  agir  à  froid  jusqu'à  dissolution  totale  des 
métaux* 

En  opérant  ainsi,  on  cherche  à  éviter  la  production  d'une 
quantité  notable  d'acide  sulfurique,  et  à  obtenir  la  dissolution  du 
plomb  et  de  l'argent  dans  l'acide  azotique. 

Lorsque  l'attaque  des  sulfures  paratt  être  complète,  on  sépare 
par  filtration  le  soufre  indissous  ;  on  verse  peu  à  peu  de  l'acide 
chlorhydrique  très-étendu,  en  agitant  vivement  après  chaque 
addition  d'acide,  et  en  cherchant  à  n'employer  que  la  quantité 
d'acide  strictement  nécessaire  pour  la  précipitation  de  l'argent. 

On  lave  le  précipité  par  décantations  avec  de  l'eau  faiblement 
acidulée  par  l'acide  azotique  «,  on  le  fait  passer  sur  un  filtre,  et 
on  achève  le  lavage  avec  de  l'esu  bouillante.  L'argent  est  alors 
en  totalité  sur  le  filtre,  mais  il  peut  retenir  encore  un  peu  do 
chlorure  de  plomb;  on  ne  doit  pas  considérer  la  séparation  des 
deux  métaux  comme  étant  bien  nette. 

On  porte  sur  une  fiole  propre  Tentonnoir  qui  contient  le  chlo- 
rure d'argent  bien  lavé,  on  dissout  le  chlorure  par  l'ammoniaque 
faible  ;  on  lave  le  filtre  avec  de  l'eau  ammoniacale.  On  laisse  la 
liqueur  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures  ;  s'il  se  forme  un 
nouveau  dépôt,  on  le  sépare  par  filtration,  en  employant  le  filtre 
qui  a  déjà  servi.  On  lave  de  nouveau  le  filtre  avec  de  l'eau  faible- 
ment ammoniacale;  on  termine  le  lavage  avec  de  l'eau  pure. 

La  dissolution  ammoniacale  contient  tout  l'argent  ;  on  préci- 
pite ce  métal  à  l'état  de  chlorure,  en  saturant  l'ammoniaque  par 
l'acide  azotique  ;  on  pèse  le  chlorure  d'argent  avec  les  précau- 
tions précédemment  indiquées.  Bon  poids  donne  pour  l'argent 
une  détermination  assez  approchée.  Le  nombre  obtenu  ne  peut 
cependant  pas  être  très-exact;  il  est  impossible  de  ne  pas  perdre 
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une  fraction  appréciable  du  métal  dans  les  opérations  si  nom- 
breuses qui  précèdent  la  pesée  du  chlorure  d'argent. 

Le  plomb  se  trouve  en  grande  partie  dans  la  liqueur  acide,  de 
laquelle  on  a  séparé  le  chlorure  d'argent;  une  portion,  générale- 
ment très-faible  du  plomb  a  été  recueillie  sur  le  filtre  sur  lequel 
on  a  traité  le  chlorure  d'argent  par  Tammoniaque.  On  dissout 
cette  portion  du  plomb  en  lavant  le  filtre  avec  de  Teau  faiblement 
acidulée  par  l'acide  azotique.  On  réunit  la  liqueur  acide  à  la  pre- 
mière ;  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  ;  on  évapore  à  sec,  en 
terminant  l'évaporation  dans  une  capsule  de  porcelaine  exacte- 
ment pesée  ;  on  fait  chaufier  au  rouge  sombre,  et  on  pèse  après 
refroidissement.  On  dose  ainsi  le  plomb  à  l'état  de  sulfate.  On 
obtient  pour  ce  métal  une  approximation  bien  suffisante. 

Argent  et  mercure.  —  L'examen  des  amalgames  d'argent  se 
présente  dans  deux  conditions  différentes.  Certains  amalgames 
contiennent  seulement  de  l'argent  et  du  mercure  ;  on  détermine 
l'argent,  on  évalue  le  mercure  par  différence  ;  d'autres  amalga- 
mes, par  exemple  ceux  qui  sont  obtenus  dans  le  traitement  des 
minerais  d'argent,  contiennent  de  faibles  quantités  de  métaux 
étrangers,  de  cuivre,  de  plomb,  etc.  ;  l'argent  est  le  seul  métal 
dont  le  dosage  offre  de  l'importance. 

On  doit  procéder  différemment  dans  les  deux  cas. 

Amalgame  pur.  —  On  opère  sur  un  certain  poids  d'amalgame, 
variable  suivant  sa  richesse  en  argent  de  1  à  5  grammes.  On 
place  l'amalgame  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine  exactement 
taré  ;  on  fait  chauffer  avec  la  plus  grande  lenteur  jusqu'à  fusion 
de  l'argent  ;  on  pèse  après  refroidissement  :  l'augmentation  de 
poids  du  creuset  donne  le  poids  de  l'argent  ;  on  calcule  le  mer- 
cure par  différence. 

La  vaporisation  lente  du  mercure  est  une  opération  très-déli- 
cate :  si  le  feu  n'est  pas  conduit  avec  les  plus  grands  ménage- 
ments, les  vapeurs  de  mercure  entraînent  une  portion  très-appré- 
ciable de  l'argent  ;  il  se  produit  même  quelquefois  des  explosions 
qui  projettent  la  totalité  de  la  matière  métallique  en  dehors  du 
creuset.  Lorsqu'on  prend  les  précautions  convenables,  on  obtient 
pour  l'argent,  et  par  conséquent  pour  le  mercure,  des  détermi- 
nations très-exactes. 

Amalgame  impur.  —  Lorsqu'il  s'agit  de  doser  l'argent  dans  m 
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amalgame  contenant  un  peu  de  cuivre  et  de  plomb,  il  faut  opérer 
la  distillation  lente  du  mercure  dans  une  coupelle  en  os,  sous  le 
moufle.  Lorsque  tout  le  mercure  est  expulsé,  on  ajoute  de  1  à 
2  grammes  de  plomb  pauvre  et  piu*,  et  on  achève  la  coupellation 
comme  nous  l'expliquerons  bientôt. 

Tous  les  métaux  étrangers  s* oxydent  ;  les  oxydes  sont  absor- 
bés par  la  coupelle;  l'argent  reste  sous  forme  d'un  bouton,  qu'on 
pèse  après  refroidissement. 

Il  y  a  toujours  une  perte  appréciable  d'argent  dans  ces  opéra- 
tions: le  métal  est  partiellement  entraîné  par  les  vapeurs  de 
mercure  et  par  les  vapeurs  de  plomb  ;  il  se  forme  un  peu  d'oxyde 
d'argent,  qui  se  combine  avec  la  litharge,  et  pénètre  dans  la 
coupelle.  La  perte  par  volatilisation  est  notablement  plus  forte 
quand  ou  met  le  plomb  pauvre  dans  la  coupelle  avant  l'expulsion 
totale  du  mercure  ;  on  évite  plus  difficilement  les  explosions  qui 
se  produisent  lorsque  la  température  est  élevée  trop  rapidement. 

En  opérant  avec  les  précautions  convenables  sur  un  amalgame 
contenant  environ  1  gramme  d'argent,  de  3  à  4  grammes  de 
mercure,  et  moins  de  0^,10  de  plomb  et  de  cuivre,  on  ne  par- 
vient pas  à  éviter  une  perte  de  0*^,003  à  0«',005  d'argent. 

On  n'arriverait  pas  à  un  dosage  plus  rigoureux  en  cherchant  à 
peser  l'argent  à  l'état  de  chlorure,  et  les  opérations  seraient 
beaucoup  plus  longues. 

État  cHlinliiae  de  l'arn^eiit.  —  Il  est  presque  toujours 
impossible  de  reconnaître  à  quel  état  chimique  se  trouve  l'argent 
dans  les  minerais  un  peu  complexes,  tels  que  les  blendes,  les 
galènes,  les  cuivres  gris,  etc.  La  proportion  d'argent  est  trop 
faible  pour  qu'on  puisse  la  déterminer  rigoureusement,  et  l'ana- 
lyse des  minerais  ne  donne  elle-même  aucune  indication  nette 
sur  l'état  chimique  du  métal. 

On  peut  résoudre  la  question  dans  quelques  cas  particuUers  : 
nous  citerons  un  seul  exemple. 

Étant  donné  un  échantillon  de  la  classe  des  minerais  qu'on  dé- 
signe en  Amérique  sous  le  nom  de  minerais  rouges^  contenant  du 
quartz,  de  l'argile,  du  calcaire,  de  la  calamine,  de  l'oxyde  de  fer, 
mais  ne  renfermant  pas  une  quantité  appréciable  de  sulfures 
métalliques,  on  parvient  à  reconnaître  si  le  minerai  contient  l'ar- 
gent à  l'état  métallique,  &  l'état  de  carbonate,  de  sulfure,  de 
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chlorure,  de  bromure  ou  d'iodure^  par  la  série  d'opérations  que 
Dous  allons  décrire.  Nous  ferons  tout  d'abord  Tobservation  quo 
les  recherches  qualitatives  ne  peuvent  donner  des  résultats  un 
peu  nets,  que  si  le  minerai  est  à  une  teneur  un  peu  élevée. 

l""  On  traite  le  minerai  par  Tacide  acétique  faible  ;  on  laisse 
Tacide  agir  seulement  pendant  quelques  heures  à  la  température 
de  40  à  50  degrés,  et,  autant  que  possible,  à  l'abri  du  contact  de 
Fair  ;  on  filtre  ;  on  verse  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique 
dans  la  liqueur  filtrée.  La  formation  d'un  trouble,  ou  d'un  pré- 
cipité de  chlorure  d'argent,  démontre  que  le  minerai  proposé 
renferme  du  carbonate  d'argent.  Ce  composé,  est  en  effet  le  seul 
qui  puisse  être  dissous  par  l'acide  acétique  étendu,  agissant,  pen- 
dant un  temps  très-court,  à  une  température  modérée. 

2*"  La  partie  du  minerai  qui  n'a  pas  été  dissoute  par  Facide 
acétique  est  lavée  avec  de  l'eau,  séchée  à  100  degrés,  et  séparée 
du  filtre.  On  la  met  en  suspension  dans  une  fiole  contenant  de 
l'ammoniaque  étendue.  On  laisse  l'ammoniaque  agir  pendant 
douze  heures  ;  on  décante,  et  on  lave  la  partie  indissoute  par  dé- 
cantations ,  d'abord  avec  de  l'eau  faiblement  ammoniacale , 
ensuite  avec  de  l'eau  pure.  On  sature  l'ammoniaque  des  liqueurs 
décantées  par  l'acide  azotique  ;  a*il  se  produit  un  précipité,  on 
est  assuré  que  le  minerai  contient  de  l'argent  à  l'état  de  chlorore 
ou  de  bromure. 

Lorsqu'il  ne  se  produit  aucun  trouble,  on  n'est  pas  toujours  en 
droit  de  conclure  que  le  minerai  ne  contient  pas  de  chlorure  ou 
de  bromure  d'argent.  En  effet,  ces  deux  composés  perdent  assea 
promptement  à  la  lumière  leur  solubilité  dans  l'ammoniaque;  le 
résultat  négatif  de  l'expérience  ne  peut  avoir  de  signification  que 
si  le  minerai  a  été  soustrait  à  l'action  de  la  lumière  jusqu'au 
moment  où  on  a  fait  agir  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  obtient  un  précipité  appréciable  en  saturant  Tam^ 
moniaque  par  Facide  azotique,  on  doit  chercher  à  reconnaître  s'il 
contient  du  chlore  et  du  brome  ou  seulement  l'un  de  ces  deux 
métalloïdes. 

On  fait  passer  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  le  pré« 
cipité  produit  par  Facide  azotique  dans  la  liqueur  ammonia* 
cale;  après  Favoir  lavé  par  décantations,  on  Fexpose  à  une 
lumière  diffuse  un  peu  vive  :  le  précipité  devient  assez  prompte- 
ment gris  ou  violacé.  S'il  prend  la  teinte  gint^  f^ons  passer  par  le 
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rose,  on  peut  affirmer  qu'il  contient  du  brome  ;  s'il  devient  d'a- 
bord rose  et  ensuite  violet,  l'absence  du  brome  ert  démontrée. 
Cette  expérience  très-simple  ne  permet  pas  de  constater  si  un 
minerai  renfermant  du  bromure  d'argent  contient  en  même  temps 
du  chlorure. 

On  ne  doit  pas,  en  général,  pousser  plus  loin  les  recbercbes, 
car  on  serait  obligé  d'entreprendre  les  opérations  longues  et  déli- 
cates qu'exige  la  séparation  du  brome  et  du  chlore  ;  ces  opé- 
rations faites  sur  un  poids  très-faible  de  chlorure  et  de  bromure 
d'argent,  donneraient  difficilement  des  résultats  certains. 

3*  Pour  constater  la  présence  ou  l'absence  do  l'iodure  d'argent, 
on  opère  sur  la  matière  indissoute  par  l'ammoniaque ,  après 
l'avoir  convenablement  lavée.  On  la  met  en  suspension  dans  uqe 
dissolution  un  peu  étendue  d'iodure  de  potassium  ;  on  laisse  le 
réactif  agir  à  l'abri  du  contact  de  l'air  pendant  environ  douze 
heures  ;  on  filtre ,  et  on  lave  le  résidu  h  l'eau  bouillante.  Oa 
constate  la  présence  de  l'argent  dans  la  dissolution,  en  y  faisant 
arriver  un  courant  d'hygrogène  sulfuré.  La  formation  d'un  pré- 
cipité noir  est,  on  général,  une  preuve  suffisante  de  la  présence 
de  l'iodure  d'argent  dans  le  minerai  proposé. 

4'  n  reste  à  chercher  si  le  résidu  contient  encore  de  l'argent  à 
l'état  métallique,  ou  bien  en  combinaison  avec  le  soufre,  l'arse- 
nic, l'antimoine,  etc.  Il  est  possible  de  constater  la  présence  de 
l'argent,  en  traitant  le  résidu,  séparé  du  filtre,  par  l'acide  aioti** 
que  trèa-étendu,  et  en  versant  un  peu  diacide  chlorhydrique  dans 
la  liqueur  acide;  mais  la  formation  d'un  précipité,  en  démon** 
trant  la  présence  de  l'argent,  ne  fournit  aucune  indication  sur 
son  état  chimique.  L'argent  métallique,  l'argent  du  sulfure, 
l'argent  du  sulfoarséniure,  etc. ,  sont  également  dissous  par  l'acide 
azotique  faible. 

Quelques  chimistes  conseillent  d'employer  la  trituration  avec 
du  mercure  métallique,  au  lieu  du  traitement  par  l'acide  azotique 
faible;  mais  l'emploi  du  mercure  présente  plusieurs  inconvé- 
nients. 

Le  mercure  dissout  l'argent  métallique,  il  attaque  en  totalité 
ou  partiellement  le  sulfure  d'argent  ;  on  n'a  donc  pas  dans  l'a- 
malgame seulement  l'argent  qui  est  à  l'état  métallique  dans  le 
minerai.  Dans  la  distillation  du  mercure  on  perd  facilement  une 
petite  quantité  d'argent,  en  sorte  que  si  on  n'obtient  aucun  résidu 
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appréciable  à  la  distillation,  on  ne  peut  pas  affiimer  que  le  mi- 
nerai ne  contient  pas  un  peu  d'argent  natif  ou  de  sulfure 
d'argent. 

Le  traitement  par  le  mercure  n'offre  qu'un  seul  avantage  :  le 
mercure  n'attaque  pas  sensiblement  les  sulfures  complexes,  les 
tellurures,  etc.  Ces  composés  doivent  se  trouver  dans  la  matière 
qui  a  été  séparée  du  mercure.  En  traitant  cette  matière  par  l'acide 
azotique  faible,  en  essayant  la  liqueur  acide  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  peut  constater  la  présence  ou  rd)sence  do  ces  com- 
posés dans  le  minerai. 

Observations,  —  En  opérant  sur  un  poids  un  peu  fort  du  mine- 
rai, et  en  prenant,  dans  toutes  les  opérations,  les  précautions 
ordinaires  des  analyses,  on  peut  obtenir  des  indications  pré- 
cieuses sur  les  proportions  relatives  des  divers  composés  de  l'ar- 
gent. On  peut  rarement  peser  les  précipités  successifs ,  mais  il  est 
souvent  possible  d'estimer  leurs  volumes,  et  de  reconnaître  l'es- 
pèce minérale  de  l'argent  qui  domine  dans  le  minerai  proposé. 


S.  —  Minéraux  et  minerais. 


L'argent  forme  un  assez  grand  nombre  d'espèces  minérales  ; 
nous  décrirons  les  caractères  de  celles  qui  ont  le  plus  d'impor- 
tance et  nous  citerons  quelques  exemples  d'analyse.  Nous  don- 
nerons quelques  détails  sur  la  composition  et  sur  la  richesse  des 
principaux  minerais. 

Parmi  les  minerais,  nous  examinerons  :  Y  argent  natif;  le  sul- 
fure; le  sulfoarséniure  ;  le  sulfoantimoniure  ;  le  séléniure;  le  tel- 
lurure;  le  chlorwe  ;  le  bromure  et  Viodure;  Yantimoniure  et  Ya- 
malgame  (forgent. 

AR«BIIT  HATIF. 

L'argent  natif  existe  en  petite  quantité  dans  un  grand  nombre 
de  localités,  irrégulièrement  disséminé  dans  divers  minerais  de 
cuivre,  de  cobalt,  de  nickel,  etc.  11  accompagne  presque  toujours 
le  chlorure  d'argent.  Il  se  présente  moins  fréquemment  dans 
des  filons  ne  renfermant  pas  d'autres  minéraux  métalliques,  en- 
gagé dans  une  gangue  de  calcaire  spathique.  Les  filons  les  plus 
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riches  ^  contenant  seulement  de  l'argent  natif  et  du  carbonate  do 
chaux,  sont  exploités  à  Kongsberg  (Norwége),  à  Minnesota  (lao 
Supérieur)^  et  dans  plusieurs  localités  de  T Amérique  du  Sud. 

L'argent  natif  forme  des  ramifications  de  toute  forme  et 
de  toute  dimension  dans  la  gangue  calcaire.  En  séparant  la 
gangue  par  des  moyens  mécaniques,  on  obtient  l'argent  à  très- 
pou  près  pur,  en  masses  pesant  quelquefois  plusieurs  centaines 
de  kilogrammes. 

L'argent  natif  a  généralement  la  texture  compacte  ou  faible- 
ment cristalline  ;  il  est  rarement  en  cristaux  très-nets  ;  leur  forme 
primitive  est  le  cube  ;  les  clivages  sont  parallèles  aux  faces  de 
l'octaèdre  ;  sa  densité  est  variable  de  10,10  à  11,10. 

L'argent  natif  contient  assez  ordinairement  une  proportion  ap- 
préciable de  mercure,  de  cuivre,  d'or,  et  même  d'antimoine  et 
d'arsenic. 

Analyse.  —  Nous  prendrons  un  seul  exemple  d'analyse,  celle 
d'un  échantillon  d'argent  natif,  dans  lequel  des  recherches  quali- 
tatives ont  fait  reconnaître  la  présence  du  cuivre  et  de  l'antimoine. 
Ces  deux  métaux  sont  presque  toujours  en  proportion  très-faible, 
ce  qui  oblige  d'opérer  sur  un  poids  assez  fort,  de  4à  5  grammes, 
de  l'argent  proposé. 

On  attaque  le  métal  par  l'eau  régale  chlorhydrique  ;  on  étend 
d'eau,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate;  on  lave 
par  décantations  les  sulfures  précipités,  en  employant  de  l'eau 
chargée  de  sulfhydrate. 

L'antimoine  seul  est  dissous  à  l'état  de  sulfosel;  l'argent  et  le 
cuivre  restent  insolubles  à  l'état  de  sulfures. 

Antimoine.  —  L'évaluation  de  l'antimoine  offi*e  une  difficulté 
spéciale  :  la  dissolution  contient  une  quantité  de  sulfhydrate 
énorme,  relativement  à  celle  de  Tantiinoine.  On  décompose  le 
sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  on  lave  par  dé- 
cantations le  précipité  de  soufre  et  do  sulfure  d'antimoine.  Lors- 
qu'on estparvenuà  dissoudre  la  totalité  des  sels  ammoniacaux  dont 
le  précipité  est  imprégné,  on  traite  ce  précipité  par  l'acide  chlor- 

^  Les  filons  d^argent  natif  traversent  des  terrains  de  gneiss,  de  micaschistes,  de  trapp, 
de  serpentine.  Les  filons  du  lac  Supérieur  sont  au  contact  du  trapp  et  du  conglomérat: 
ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  Targent  natif  accompagne  le  cuivre  natif  dans  presque 
toutes  les  mines  du  lac  Supérieur. 

T.  IT.  56 
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hydriquo  un  peu  concentré,  à  une  douce  chaleur»  L'anlimoineeat 
promptement  dissous  ;  on  lave  par  décantations  le  soufre  insoluble, 
en  employant  de  Teau  faiblement  acidulée  par  l'acide  chlorhy* 
drique  et  par  Tacide  tartrique.  On  précipite  Tantimoine  par  l'hy- 
drogène sulfuré. 

Le  précipité  est  accompagné  d'une  quantité  de  soufre  libre 
extrêmement  faible  ;  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance,  on 
lave  le  sulfure  sur  le  filtre  avec  de  l'eau  froide,  tant  que  le  liquide 
présente  la  réaction  acide,  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on 
pèse.  Ayant  ainsi  obtenu  la  somme  des  poids  des  soufres  et  de 
l'antimoinC)  on  procède  au  dosage  du  soufre. 

Le  précipité  est  trop  peu  abondant  pour  qu'on  puisse  le  sépa- 
rer du  papier  ;  on  met  le  filtre  avec  le  précipité  dans  une  dissolu- 
tion de  potasse;  on  fait  chauffer  à  iOO  degrés  pendant  plusieurs 
heures,  et  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore.  Lorsque  le  pa- 
pier est  entièrement  dissous,  on  acidifie  la  liqueur  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  expulse  le  chlore  par  la  chaleur,  on  verso  du 
chlorure  de  barium,  on  pèse  le  sulfate  de  baryte,  après  l'avoir 
lavé^  purifié  et  calciné.  L'antimoine  est  évalué  par  différence. 

Argent  et  cuivre,  —  Les  sulfures  d'argent  et  de  cuivre,  lavés 
par  décantations,  sont  mis  eia  susponsion  dans  l'eau;  on  verse  à 
de  longs  intervalles  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  jusqu'à 
ce  que  les  deux  métaux  soient  entièrement  dissous.  On  sépare 
par  filtration  le  soufre  resté  insoluble,  on  le  brûle  à  très-basse 
température  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine,  afin  de  véri- 
fier qu'on  a  bien  la  totalité  des  métaux  dans  la  liqueur  azotique. 
Lorsqu'on  obtient  un  résidu  appréciable,  il  faut  le  traiter  par 
l'acide  azotique  concentré,  et  réunir  la  liqueur  à  la  première. 

Ces  liqueurs  acides  contiennent  seulement  l'argent  et  le  cuivre. 
On  précipite  l'argent  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  pèse  le 
chlorure  d'argent. 

Après  séparation  du  précipité,  on  verse  de  l'ammoniaque  dans 
la  liqueur  acide  :  l'intensité  de  la  coloration  bleue  donne  une  in- 
dication trèa-nette  sur  le  procédé  qu'il  convient  d'adopter  pour 
la  détermination  du  cuivre. 

Lorsque  la  dissolution  ammoniacale  est  faiblement  colorée, 
on  fait  l'évaluation  du  cuivre  d'après  l'intensité  de  la  coloration 
bleue  ;  quand,  au  contraire,  la  proportion  du  cuivre  est  un  peu 
forte,  on  précipite  le  métal  à  l'état  de  sulfure  ;  on  calcule  la  pro* 
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portion  du  cuivre  d'après  le  poids  du  sulfure  Cu'S,  calciné  au 
rouge  sombre  à  Tabri  du  contact  de  l'air. 

Ob$€rvations.  —  Ces  opérations  donnent  des  nombres  suffisam-* 
ment  approchés  pour  Tantimoine  et  pour  le  cuivre  ;  le  nombre 
obtenu  pour  l'argent  n'est  pas  très-rigoureux  :  il  est  difficile  do 
ne  pas  perdre  une  petite  quantité  d'argent  dans  les  lavages  des 
sulfures. 

SULFUBE  D'ABOEHT. 

On  peut  désigner  en  général  sous  le  nom  de  sulfure  ctarffini 
plusieurs  espèces  minérales  qui  contiennent  l'argent  à  l'état  de 
sulfure,  isolé  ou  bien  combiné,  ou  peut-être  seulement  mélangé 
d'une  manière  intime,  avec  d'autres  sulfures  métalliques,  notam-* 
ment  avec  les  sulfures  de  cuivre,  de  fer  et  de  plombé  Les  varié- 
tés qui  contiennent  du  plomb  renferment  aussi  de  l'antimoine,  et  il 
n'est  pas  possible  de  reconnaître  par  l'analyse  si  l'argent  se  trouve 
à  l'état  de  sulfure. 

Nous  examinerons  ici  :  le  sulfure  d'argent;  le  sulfure  cF argent 
et  de  cuivre;  le  sulfure  d argent  et  de  fer^ 

Sulfure  d'argent.  —  Le  sulfure  d'argent,  seul  ou  mélangé 
avec  divers  sulfures  métalliques,  se  présente  en  veines  et  en 
veinules  dans  un  grand  nombre  de  filons,  dans  le  Washoe^  au 
Mexique^  au  Chili^  en  Saxe^  en  Bohème^  etc. 

Le  minéral,  exempt  de  tout  mélange  de  sulfures  métalliques, 
est  quelquefois  en  cristaux  assez  nets;  il  se  présente  plus  fré- 
quemment avec  la  texture  cristalline  ou  compacte.  La  forme  pri- 
mitive des  cristaux  est  le  cube  ;  les  clivages  sont  très-peu  nets,  et 
parallèles  aux  faces  du  dodécaèdre. 

L'argent  sulfuré  est  d'un  gris  de  plomb  ;  les  échantillons  sont 
souvent  ternes  et  presque  noirs  à  la  surface  ;  ils  ont  un  faible 
éclat  à  la  cassure  fraîche.  Le  minéral  est  très-tendre,  il  se  laisse 
couper  au  couteau  ;  il  est  fusible  à  la  flamme  d'une  bougie  ;  sa 
densité  varie  de  6,90  à  7,20. 

Ses  propriétés  chimiques  et  sa  composition  sont  celles  que 
nous  avons  déjà  décrites  (page  882).  Plusieurs  échantillons  nette- 
ment cristallisés  ont  donné  à  l'analyse  de  86,39  à  86, 6S  pour 
100  d'argent,  tandis  que  la  formule  Â^S  répond  à  87,0S  d'argent 
pour  100  de  sulfure. 

Sulfure  d'aroint  et  de  cuivre*  —  Ce  minéral  a  été  trouvé 
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dans  quelques  mines  de  Sibérie  et  du  GhiU,  associé  avec  du  cui- 
vre pyriteux.  Il  forme  des  veinules  peu  puissantes  et  se  présente 
dans  des  géodes  en  cristaux  assez  nets.  La  forme  primitive  des 
cristaux  est  le  prisme  rhomboïdal  ;  la  forme  la  plus  fréquente  est 
le  prisme  à  six  faces  ;  l'angle  des  deux  faces  est  de  119^,35'. 
Les  clivages  sont  assez  distincts.  Le  minéral  est  d'un  gris  d'acier; 
il  a  un  peu  d'éclat  à  la  cassure  fraîche;  il  est  terne  et 
presque  noir  à  la  surface;  il  est  mou,  et  se  laisse  couper  au  cou- 
teau ;  sa  densité  est  de  6,20  à  6,30. 

L'acide  chlorfaydrique  l'attaque  difficilement  ;  l'acide  azotique 
dissout  promptement  les  métaux  en  séparant  une  partie  du  soufre 
à  l'état  libre. 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques.  Les  échantillons 
analysés  ont  pu  être  séparés  mécaniquement  des  gangues  ter- 
reuses, et  du  cuivre  pjrriteux,  qui  accompagnent  le  sulfure  d'ar- 
gent et  de  cuivre  : 

Sibérie.  Siléiie.  ChUi.  Chili. 

Arffeiit 52,«7 52,71 12,08 28,79 

Cuivre 30,48 30,95 63,98 53,38 

Fer 0,33 0,24 2,53 » 

Soufre 15,79 15,92 21,41 17,83 

98,87  99.82  100,00  100,00 

D'après  les  analyses  qui  ont  été  publiées ,  l'espèce  minérale 
pure  doit  être  représentée  par  la  formule  Aj'S-t-Cw'S,  qui  ré- 
pond aux  nombres  suivants  : 

Argent 53,10 

Cuivre 31 ,10 

Soufre 15,80 


100,00 


Dans  un  grand  nombre  d'échantillons,  le  sulfure  double  de 
cuivre  et  d'argent  est  intimement  mélangé  avec  une  proportion 
variable  de  sulfure  de  cuivre,  Cm*S. 

Sulfure  d'argent  et  dk  fer.  —  Le  sulfure  double  d'argent  et 
de  fer,  désigné  sous  le  nom  d'argent  sulfuré  flexible^  n'a  été 
constaté  que  dans  les  mines  d'argent  de  la  Bohème  et  de  la  Saxe, 
n  se  présente  en  lamelles  hexagonales  groupées  de  diverses  ma- 
nières. La  forme  primitive  est  le  prisme  rhomboïdal  droit.  La 
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couleur  est  variable  du  bleu  violacé  au  noir  ;  l'éclat  est  faible- 
ment métallique  à  la  cassure  fratcbe.  Les  lamelles  sont  flexibles  ; 
le  minéral  est  très-tendre  :  il  se  laisse  aisément  couper  avec  le 
couteau  ;  il  tache  le  papier  comme  la  plombagine.  Sa  densité  est 
de  4,21S. 

U  est  partiellement  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu 
étendu;  l'acide  azotique,  même  très-faible,  dissout  les  métaux 
avec  rapidité. 

L'analyse  d'un  échantillon  provenant  de  Joachimsthal  a  doimé  : 

Argent 35,80 

Fer 36,00 

Soufre 30,00 

99,S0 

Ces  nombres  conduisent  à  représenter  la  composition  du  mi- 
néral par  la  formule  AffS+Fe''S^.  On  a  cependant  admis  la  for- 
mule A^S+SFe'S*.  Elle  exige  des  nombres  un  peu  différents  de 
ceux  qui  ont  été  fournis  par  l'analyse  précitée,  et  les  divergences 
sont  trop  grandes  pour  qu'on  puisse  les  expliquer  par  des  erreurs 
commises  dans  les  dosages.  La  formule  répond  à  : 

Argent 82,50 

Fer 33,75 

Soufre 33,75 


100,00 


n  nous  paraîtrait  plus  rationnel  d'admettre  le  mélange  intime 
du  sulfure  double,  A^S-+-2F^S,  avec  une  proportion  variable  de 
pyrite  de  fer,  répondant  à  la  formule  F^*S'.  Nous  n'avons  pas,  du 
reste,  à  discuter  ici  cette  question  théorique. 

Ai«ALTSE.  —  Nous  prendrons  pour  exemple  l'analyse  d'un 
échantillon  cristallisé  contenant,  à  l'état  de  sulfures,  l'argent,  le 
cuivre  et  le  fer.  On  a  l'obligation  de  faire  tous  les  dosages  dans 
la  même  série  d'opérations.  De  plus,  on  ne  peut  consacrer  à  l'a- 
nalyse qu'un  poids  assez  faible  du  minéral. 

On  traite  le  minéral  porphyrisé  par  l'eau  régale  bouillante,  car 
il  est  essentiel  de  produire  la  dissolution  totale  du  soufre.  On  fait 
chauffer  pendant  quelques  heures  à  100  degrés;  on  étend  de 
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beaucoup  d'eau,  et  on  laisse  le  chlorure  d'argent  se  déposer  par 
un  repos  prolongé. 

On  le  lave  par  décantations  avec  de  l'eau  faiblement  acidulée 
par  de  l'acide  azotique.  On  le  reçoit  ensuite  sur  un  filtre  pesé  ; 
on  achève  le  lavage  avec  de  l'eau  bouillante;  on  fait  sécher  à 
100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau.  L'augmentation  de  poids  du 
filtre  donne  pour  le  chlorure  d'argent  une  détermination  suffi- 
samment exacte. 

Nous  devons  cependant  faire  observer  que  la  liqueur  acide 
dans  laquelle  le  chlorure  d'argent  a  été  précipité,  contenant  des 
chlorures  de  cuivre  et  de  fer  et  de  l'acide  chlorhydrique  libre, 
l'insolubilité  du  chlorure  d'argent  n'est  pas  rigoureusement  nette. 
L'erreur  qui  en  résulte  pour  le  dosage  de  l'argent  est  trop  faible 
pour  avoir  une  influence  appréciable  dans  le  calcul  de  la  formule 
minéraiogique. 

Les  liqueurs  acides  très^étendues  coatiennent  l'acide  sulftiri- 
que,  les  oxydes  de  fer  et  de  cuivre,  avec  une  proportion  aases 
forte  d'acides  azotique  et  chlorhydrique.  On  prédpite  l'acide 
sulfurique  par  le  chlorure  de  barium,  en  n'employant  que  la 
quantité  de  réactif  strictement  suffisante  pour  la  précipitation;  on 
pèse  le  sulfate  de  baryte  après  l'avoir  lavé,  purifié  et  calciné. 

Le  poids  obtenu  est  un  peu  faible,  car  le  sulfate  de  baryte  est 
un  peu  soluble  dans  l'acide  azotique  ;  l'erreur  qui  est  commise  sur 
le  soufre  est ,  du  reste ,  très-faible  :  elle  peut  être  considérée 
comme  négUgeable,  en  raison  de  la  petitesse  du  coefficient  par 
lequel  on  doit  multipUer  le  poids  du  sulfate  de  baryte  pour  ob- 
tenir le  soufre. 

Pour  doser  le  fer  et  le  cuivre,  on  fait  arriver  de  l'hydrogène 
sulfuré  dans  la  liqueur  acide  très-étendue  ;  on  sature  progressi- 
vement par  l'ammoniaque  les  acides  Ubres  et  l'hydrogène  sul- 
furé; on  bouche  la  fiole,  et  on  attend  que  les  sulfures  soient 
nettement  rassemblés.  On  les  lave  par  décantations  avec  de  l'eau 
presque  saturée  d'hydrogène  sulfuré,  jusqu'à  ce  qu'on  leur  ait 
enlevé  la  totalité  des  acides  dont  ils  sont  imprégnés.  Ces  lavages 
suffisent  pour  dissoudre  la  totalité  de  la  baryte,  qui  se  trouve  en 
proportion  très-faible  dans  la  liqueur  acide. 

On  traite  les  sulfures  par  l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  quel- 
ques gouttes  d'acide  azotique  pour  faciliter  la  dissolution  du 
cuivre  ;  on  sépare  par  filtration  le  soufre  indissous.  On  précipite 
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le  cuivre  par  Thydrogène  sulfuré  ;  on  pèse  le  sulfure  de  cuivre 
calciné  au  rouge  sombre  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Pour  déterminer  le  fer,  on  expulse  l'hydrogène  sulfuré,  on 
sépare  le  soufre,  en  ajoutant  de  l'acide  azotique,  et  on  fait  chauf- 
fer à  100  degrés  pendant  plusieurs  heures.  On  précipite  enfin  le 
peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque,  et  on  le  pèse  après  calci- 
nation  au  rouge. 

ANTlMomime  l>'ABGBltT. 

L'antimoniure  d'argent  existe  en  veinules  dans  des  filons  con- 
tenant d'autres  minéraux  de  l'argent,  divers  sulfures  métalliques, 
de  l'arsenic  natif,  etc.,  à  Wittichen  (Souabe),  à  Andreasberg 
(Harz),  à  Casalla  (Espagne)  et  dans  quelques  localités  de  l'Amé- 
rique du  Sud. 

Il  est  quelquefois  en  cristaux  prismatiques  accolés,  et  plus  or- 
dinairement en  petites  masses  à  texture  cristalline  ou  compacte. 
La  forme  primitive  est  le  prisme  rhomboïdal  droit,  dont  l'angle 
est  de  119%30^  Les  cristaux  et  les  échantillons  à  texture  cristal- 
line présentent  deux  clivages;  le  plus  facile  est  parallèle  à  la 
base  du  prisme. 

La  couleur  est  le  blanc  d'argent;  l'éclat  est  métallique,  mais  il 
se  ternit  promptement  au  contact  de  l'air  humide.  Le  minéral 
est  assez  dur  et  fragile  :  sa  densité  varie  de  9,44  à  9,80. 

L'antimoniure  d'argent  est  incomplètement  attaqué  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  il  l'est,  au  contraire,  très-facilement  par  l'acide 
azotique  et  par  l'eau  régale. 

On  n'a  signalé,  dans  les  échantillons  analysés,  que  de  l'argent 
et  de  l'antimoine* 

Nous  citerons  quelques  exemples  d'analyses  : 

Altwoirach  (Bade).  ADdreaiberg  (Hari). 

Argent 76.00 84,00 75,25 78,00 

Antimoiae,...      24,00 16,00 24,25 22,00 


100,00  100,00  99,50  100,00 

Arseniure  d'argent.  —  Cette  espèce  minérale  n'est  pas  encore 
bien  définie.  On  donne  le  nom  di  argent  arsenical  à  des  minéraux, 
qui  existent  dans  un  assez  grand  nombre  de  filons,  et  qui  ren- 
ferment principalement  de  l'arsenic,  de  l'argent  et  du  fer.  On  a 
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constaté  la  présence  du  soufre  dans  presque  tous  les  échantillons 
qui  ont  été  analysés. 

Ces  minéraux  se  présentent  en  veinules  à  texture  lamellaire 
ou  grenue,  d'une  couleur  variable  du  blanc  d'argent  au  gris 
d*aoier;  ils  sont  durs  et  fragiles;  leur  densité  varie  de  8,00  à 
8,15.  Us  sont  inattaquables  par  Tacide  chlorhydrique. 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques.  Les  échantillons 
analysés  proviennent  à! Andreasberg  (Harz)  : 

Argent 14,06 6,56 14,06 

Fer 17,80.....    58,25 80,25 

Arsenic 62,90 38,29 59,94 

Soufre 5,00 16,87 5,75 


99,85  99,97  100,00 

Ces  résultats  paraissent  démontrer  que  les  échantillons  analy- 
sés contiennent  à  l'état  de  mélange  intime  de  Tarseniure  d'argent, 
de  l'arseniure  de  fer,  du  mispickel,  et  même  des  pyrites  de  fer. 

ABSÊmOtULrDBB  BT  AlITIIIOinOSULrDmE  vhMAwan. 

On  distingue  plusieurs  espèces  minérales  contenant  du  soufre, 
de  l'argent,  de  Tarsenic  ou  de  l'antimoine.  Deux  seulement  sont 
bien  caractérisées,  ce  sont  Yantimomosulfure^  et  Yarséniosul/itre^ 
dans  lesquelles  le  sulfure  acide  contient  autant  de  soufre  que  le 
sulfure  d'argent.  Pour  les  autres,  il  est  difficile  de  poser  des  for- 
mules certaines  ;  les  analyses  des  échantillons  provenant  de  di- 
verses localités  donnent  des  proportions  un  peu  variables  pour 
le  soufre,  pour  Tarsenic  et  l'antimoine,  et  pour  Targent^  Ces  mi- 
néraux renferment  des  proportions  également  peu  constantes  de 
fer,  de  plomb  et  de  cuivre. 

Nous  les  désignerons  sous  le  nom  de  sulfiires  complexes,  et 
nous  citerons  quelques  exemples  de  leur  composition. 

Antimoniosulfure.  —  Argent  rouge.  —  Ce  minéral,  presque 
toujours  accompagné  de  calcaire  spathique,  se  présente  en  vei- 
nules, en  géodes,  en  rognons  isolés,  dans  un  grand  nombre  de 
filons,  au  Harz,  en  Hongrie,  en  Saxe,  en  Norwége,  en  Espagne, 
au  Mexique,  dans  l'Amérique  du  Sud. 

On  le  connaît  en  cristaux  très-nets,  en  petites  masses  à  texture 
cristalline,  granulaire  ou  compacte.  Les  cristaux  les  plus  fré* 
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quents  sont  des  rhomboèdres,  des  prismes  à  six  faces,  des  do- 
décaèdres, portant  des  modifications  nombreuses.  La  forme  pri- 
mitive est  le  rhomboèdre,  dont  l'angle  est  de  108*',42^  ;  les  clivages, 
peu  nets,  sont  parallèles  aux  faces  du  rhomboèdre. 

L'argent  rouge  est  d'une  couleur  un  peu  variable,  du  noir  fai- 
blement rouge&tre  au  rouge  cochenille  ;  la  poussière  est  toujours 
d'un  brun  rouge;  l'éclat  est  presque  métallique.  Le  minéral  est 
peu  dur,  il  se  laisse  aisément  réduire  en  poussière  très-fine  ;  sa 
densité  varie  de  5,70  à  5,90, 

n  est  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  étendu  ; 
l'adde  azotique  et  l'eau  régale  l'attaquent  avec  facilité. 

Nous  donnerons  dans  le  tableau  suivant  la  composition  de 
quelques  échantillons  : 

Andreafberg.  Meilque.  Chili. 

Argent 5S,95 60,20 58,00 

▲ntiiiioiiie...    S2,85 31,80 33.15 

Soufre 16,60 18,00 18.85 

98,40  100,00  100,00 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  3A^S+S6'S',  qui 
donne  : 

Argent 59,00 

Antimoine 33,50 

Sonfre 17,50 

100,00 

Arséniosulfdre.  —  Proustite.  —  Ce  minéral  a  été  trouvé  dans 
un  grand  nombre  de  localités,  en  Saxe,  en  Bohème,  en  Espagne, 
au  Mexique,  au  Pérou,  au  Chili,  etc.,  formant  dans  les  filons  des 
veinules  peu  puissantes,  ou  tapissant  les  géodes  en  cristaux  assez 
nets.  11  est  presque  toujours  en  cristaux  ou  en  masses  à  texture 
cristalline;  il  a  rarement  la  texture  compacte.  La  forme  primi- 
tive des  cristaux  est  le  rhomboèdre,  dont  l'angle  est  de  107'*,48'. 

Il  est  translucide  ;  sa  couleur  est  le  rouge  cochenille  ;  son  éclat 
est  adamantin  ;  sa  densité  est  de  5,422  à  5,860.  Il  est  tendre  et 
fragile.  L'acide  chlorhydrique  étendu  ne  l'attaque  pas  ;  l'acide 
azotique  et  l'eau  régale  exercent  une  action  très-vive  sur  l'arsé- 
niosulfure  d'argent. 

Ce  minéral  est  accompagné  très-fréquemment  d'argent  rouge  : 
d'après  les  analyses  qui  ont  été  publiées,  la  présence  presque 


Digitized  by 


Google 


890  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

constante  de  Fantimoîne  semble  démontrer  le  mélange  d*une 
proportion  variable  d'antîmoniosulfiire  avec  l'arséniosulfare. 
Nous  citerons  seulement  deux  exemples  numériques  : 

JoMbhMttiil.  Péroa. 

Argeit 64,67 63,25 

Arsenic f5,09 13,15 

AnUmoiM 0,69 3,80 

Soufre 19,31.....  19,35 

99,96  'Sq^ 

Ces  nombres  conduisent  à  une  formule  analogue  à  celle  de 
l'argent  rouge. 

Sulfures  complexes.  —  Nous  parlerons  seulement  des  deux  es* 
pëces  minérales,  auxquelles  on  a  donné  les  noms  de  Fretslebeniie 
et  de  Polybasite. 

Freislebenite,  —  Ce  minéral  a  été  signalé  dans  un  petit  nombre 
de  localités,  notamment  &  la  mine  de  Himmelsfurst  (Saxe),  et 
dans  les  mines  de  Kapnik  (Transylvanie).  Il  est  accompagné 
de  galène,  de  sulfure  d'argent,  de  bournonite.  U  se  présente 
en  cristaux  assez  nets,  et  en  petites  masses  à  texture  cristalline, 
possédant  un  éclat  presque  métallique,  d'une  couleur  un  peu 
variable,  du  gris  d'acier  au  blanc  légèrement  gris.  Il  est  d'une 
faible  dureté  ;  sa  densité  varie  de  6,00  à  6,40. 

La  forme primitive.des  cristaux  est  le  prisme  rhomboîdal  droit; 
les  clivages  sont  parallèles  aux  faces  du  prisme. 

La  composition  de  la  Freislebenite  ne  peut  ôtre  représentée 
par  une  formule  suffisamment  simple  ;  les  échantillons  analysés 
jusqu'à  présent  contiennent  du  soufre,  de  l'antimoinei  de  l'ar- 
gent, du  plomb,  du  fer  et  du  cuivre.  Peut-être  est-îl  permis  de 
les  considérer  comme  contenant,  à  l'état  de  mélange  intime,  un 
antimoniosulfure  défini  de  plomb  et  d'argent  avec  une  proportion 
un  peu  variable  de  bournonite. 

Nous  citerons  deux  exemples  numériques  :  les  échantillons 
proviennent  de  la  mine  Himmelsfurst,  près  de  Freyberg  (Saxe). 

Argent 22,18 23.78 

Plomb 30,00 30,08 

Cuivre 1,62 » 

Fer 0,11 > 

▲ntliiolie.  ..      27,72 27,06 

Soufre 18,77.....  18,72 

100,40 
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Polybasite.  —  Ce  minéral  a  été  trouvé  dans  les  mines  du 
Mexique,  de  Saxe,  de  Hongrie,  etc.,  accompagné  de  pyrites  de 
fer  et  de  calcaire spatbique.  Use  présente  en  cristaux,  enmouches, 
en  veinules  à  texture  cristalline  ou  compacte.  Les  cristaux  ont  la 
forme  de  tables  hexagonales,  portant  sur  la  base  des  stries  trës- 
nettes,  qui  se  coupent  sous  l'angle  de  60  degrés;  les  clivages 
sont  indistincts.  La  couleur  est  le  gris  presque  noir;  l'éclat  est 
métallique  ;  la  densité  est  de  6,211. 

La  Polybasite  n'est  pas  attaquée  par  l'acide  chlorhydriquo 
faible.  Sa  composition  ne  peut  être  représentée  par  une  formule 
simple  î  on  a  trouvé  dans  les  échantillons  analysés  des  propor- 
tions très-variables  de  fer,  de  cuivre,  d'argent,  d'antimoine,  d'ar- 
senic et  de  soufre. 

Nous  citerons  quelques  exemples  : 

Meiiqyo.      SehMBDilc  Freyborg.      Coreottiill^* 

Argent 64,29 72,43 69,99 72,01 

CuiYTe 9.95 8,04 4,11 3,36 

Per..« 0,06... .«      0^ 0,99 0,34 

Zinc 9    0,50 >    .....  » 

Antimoine....       5,09 0,25 S,39 5.46 

Arsenic 5,74 6,23 1,17 3,41 

Unîn i7,04 16,85 16,36 15,87 


100,15  99,70  100,30  100,45 

Aniii|r»«.  *-  Nous  décrirons  comme  exemple  l'analyse  d'ua 
échantillon  de  sulfure  complexe,  contenant  du  soufre,  de  l'arse- 
nic, de  l'antimoine,  de  l'argent,  du  plomb,  du  fer  et  du  cuivre. 
Cet  exemple  suffira  pour  faire  comprendre  de  quelle  manière  on 
doit  conduire  l'analyse  des  diverses  espèces  minérales  qui  con- 
tiennent de  l'argent,  de  l'arsenic,  de  l'antimoine  et  du  soufre. 

Il  faut  faire  deux  séries  d'opérations,  l'une  pour  la  détermi- 
nation du  soufre,  l'autre  pour  les  dosages  des  métaux  et  do 
l'arsenic. 

Détermination  du  sotifre.  —  On  attaque  par  l'acide  azotique 
1  gramme  du  minéral  porpbyrisé  ;  on  étend  d'eau  ;  on  ajoute  de 
la  potasse  en  excès,  et  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  pres- 
que jusqu'à  la  saturation  de  l'alcali.  Lorsque  la  partie  insoluble 
est  nettement  rassemblée,  on  la  lave  longtemps  par  décantations. 
Dans  les  liqueurs  décantées  on  cherche  seulement  à  doser  l'acide 
sulfurique. 
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On  acidifie  faiblement  par  Tacide  chlorhydrique,  on  fait  chauf- 
fer pour  expulser  le  chlore  ;  on  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique; 
on  étend  de  beaucoup  d*eau,  et  on  précipite  Facide  sulfurique 
par  le  chlorure  de  barium.  On  purifie  le  précipité  avec  les  pré- 
cautions que  nous  avons  recommandées  dans  notre  premier  vo- 
lume ;  on  pèse  le  sulfate  de  baryte.  Son  poids  permet  d'obtenir 
pour  le  soufre  une  approximation  bien  suffisante. 

Nous  ferons  observer  que  dans  cette  série  d'opérations  il  est 
possible  d'effectuer  les  dosages  de  l'arsenic,  de  l'antimoine  et 
des  métaux;  mais  il  vaut  mieux  diviser  l'analyse  en  deux  par- 
ties, toutes  les  fois  qu'on  peut  disposer  d'un  poids  assez  grand 
du  minéral. 

Dosages  de  l'ârsenic  et  des  métaux.  —  On  opère  sur  1  gramme, 
et  lorsque  cela  est  possible  sur  2  grammes  du  minéral  porphy- 
risé.  On  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  auquel  on 
ajoute  de  temps  en  temps  quelques  gouttes  d'acide  azotique. 
Lorsque  le  minéral  est  complètement  attaqué,  on  ajoute  de  l'acide 
tartrique,  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  laisse  le  chlorure 
d'argent  se  rassembler.  On  lave  le  chlorure  par  décantations  avec 
de  l'eau  faiblement  acidulée  par  l'acide  azotique  et  par  l'adde 
tartrique. 

Le  chlorure  d'argent,  bien  lavé,  est  mélangé  de  soufre  libre; 
il  retient  peut-être  une  certaine  proportion  de  chlorure  de  plomb. 
On  le  traite  par  Tammoniaque  faible  ;  le  chlorure  d'argent  se  dis- 
solvant presque  immédiatement ,  on  n'a  pas  à  se  préoccuper  de 
Faction  lente  que  Fammoniaque  peut  exercer  sur  le  soufre.  Dès 
que  le  chlorure  d'argent  est  dissous,  on  lave  le  soufre  insoluble, 
d'abord  avec  de  l'eau  faiblement  ammoniacale,  ensuite  avec  de 
Feau  pure. 

En  examinant  le  soufre  indissous,  ou  bien  en  le  traitant  par  le 
sulfhydrate,  on  reconnaît  aisément  s'il  est  mélangé  d'oxyde  de 
plomb  hydraté.  Dans  ce  cas  on  doit  traiter  le  soufre  (ou  le  sul- 
fure de  plomb  produit  par  le  sulfhydrate)  par  l'acide  chlorhy- 
drique un  peu  concentré,  et  réunir  la  liqueur  à  celle  qui  contient 
les  autres  métaux. 
Argent.  Pour  doser  l'argent,  on  acidulé  par  Facide  azotique  la  liqueur 
ammoniacale  qui  contient  seulement  le  chlorure  d'argent;  on 
pèse  le  chlorure  avec  les  précautions  précédemment  indiquées. 
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Lo  traitement  de  la  liqueur  acide  ne  présente  pas  de  difficultés 
spéciales  :  cette  liqueur  contient  Tarsenic,  l'antimoine,  le  plomb, 
le  fer  et  le  cuivre.  Onfait  arriver  un  courant  très-rapide  d'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  sature  progressivement  par  Tammoniaque  les 
acides  et  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  lave  les  sulfures  insolubles  par 
décantations  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate. 

L'arsenic  et  l'antimoine  sont  dissous  à  l'état  de  sulfosels  ;  le 
cuivre,  le  plomb  et  le  fer  sont  précipités  à  l'état  de  sulfures. 

On  détermine  l'arsenic  et  l'antimoine  en  suivant  la  marche  que  Arsenic 
nous  avons  tracée  plusieurs  fois  :  on  décompose  le  sulfhydrate  i^umoine. 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  on  pèse  sur  un  filtre  préalable- 
ment taré  le  précipité  de  soufre,  de  sulfure  d'arsenic  et  de  sul- 
fure d'antimoine.  En  opérant  sur  1  gramme  de  ce  précipité,  on 
détermine  le  soufre.  On  calcule  la  somme  des  poids  de  l'arsenic 
et  de  l'antimoine. 

On  traite  une  autre  partie  du  précipité  par  l'acide  chlorhydrique 
un  peu  concentré,  afin  de  dissoudre  l'antimoine  ;  on  précipite  le 
métal  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  procède  à 
l'évaluation  de  l'antimoine.  L'arsenic  est  calculé  par  différence. 

Le  mode  de  traitement  des  sulfures  insolubles  dans  le  sulfhy-     piomb, 
drate  dépend  principalement  des  proportions  relatives  du  plomi),      ^^^® 
du  cuivre  et  du  fer.  Nous  admettrons  que  le  fer  est  en  très-petite 
quantité. 

On  dissout  les  métaux  en  traitant  les  sulfures  par  l'acide 
chlorhydrique  et  en  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide  azotique; 
on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  étend  d'eau. 

On  précipite  ainsi  le  cuivre  et  le  plomb  à  Tétat  de  sulfures  :  le 
fer  reste  seul  dans  la  liqueur  acide. 

On  expulse rhydrogène  sulfuré;  on  sépare  le  soufre;  on  fait 
passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde^  et  on  précipite  cet  oxyde  par 
l'ammoniaque  ;  on  pèse  le  peroxyde  de  fer  calciné. 

On  fait  passer  les  sulfures  de  cuivre  et  de  plomb  dans  une 
capsule  de  porcelaine  ;  on  les  traite  par  l'acide  azotique  et  par 
l'acide  sulfurique  ;  on  évapore  à  sec  et  on  fait  chauffer  progres- 
sivement au  rouge  sombre. 

On  traite  le  résidu  par  l'eau.  La  liqueur  contient  le  sulfate  de 
cuivre  et  un  peu  de  sulfate  de  plomb  ;  on  achève  la  séparation 
des  deux  métaux  en  traitant  la  liqueur  par  l'ammoniaque  et  par 
le  carbonate  d'ammoniaque.  On  sépare  le  précipité,  on  le  lave 
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assez  longtemps  pour  lui  enlever  les  sels  ammoniacaux  dont  il 
est  imprégné. 

On  fait  passer  dans  une  capsule  pesée  d'avance^  le  sulfate  de 
plomb  qui  est  resté  insoluble  dans  Teau  et  le  prédpité  produit 
par  l'ammoniaque  ;  on  imprègne  la  matière  d'acide  sulfurique  ; 
on  fait  de  nouveau  chauffer  au  rouge  sombre^  et  on  pèse  le  sulfaite 
de  plomb  dans  la  capsule  :  d'après  le  poids  du  sulfate^  on  calcule 
avec  assez  d'exactitude  la  proportion  du  plomb. 

On  fait  enfin,  soit  l'évaluation  du  cuivre  d'après  Finteiisité  de 
la  coloration  bleue  de  la  liqueur  ammoniacale,  soit  le  dosage  du 
métal  à  Tétat  de  sulfure. 

SÈLÉNIUaCS  ET  TELLUBUEE  D^AESEKT. 

Séléniures.  —  On  admet  deux  séléniures  d'argent  :  le  sélé- 
nîure  AySe,  et  le  biséléniure  A^Sc*.  Ces  deux  espèces  minérales 
sont  extrêmement  rares  ;  on  n'a  même  publié  aucune  analyse  exacte 
du  biséléniure.  Le  séléniure  cuivreux,  Eukairite^  a  été  mieux 
étudié.  Ces  minéraux  sont  tous  inattaquables  par  les  acides  non 
oxydants,  et  facilement  attaqués  par  l'acide  azotique  et  par  l'eau 
régale.  On  les  distingue  aisément  des  autres  espèces  minérales 
de  l'argent  par  l'odeur  de  raifort  qu'ils  dégagent  au  chalumeau. 

Séléniure  AgSe.  —  Le  protoséléniure  n'a  été  rencontré  que 
dans  la  mine  de  Tilkerode  (Harz),  en  petits  cubes  parfaitement 
nets,  en  lamelles  très^minces,  en  veinules  à  texture  compacte  ou 
grenue.  Il  est  d'un  gris  très-foncé  ;  son  éclat  est  métallique  ;  il 
est  mou  et  se  laisse  couper  au  couteau  ;  sa  densité  est  de  8,00. 

L'analyse  d'un  échantillon  a  donné  : 

ArgMit 6C»»86 

Plomb 4,91 

Séléainm 59,55 

100,00 

Biséléniure  A^Se*.  —  Le  biséléniure  n'a  été  trouvé  qu'au 
Mexique,  en  petites  tables  hexagonales,  dont  les  angles  sont 
arrondis.  Les  recherches  qualitatives  auxquelles  on  a  soumis 
quelques  échantillons  semblent  prouver  qu'il  contient  une  pro- 
portion de  sélénium  plus  grande  que  celle  du  protoséléniure  ; 
mais  l'existence  des  composés  A^&e*  n'est  pas  encore  bien  dé« 
montrée. 
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Eukairùe.  —  Le  séiéniure  double  d'argent  et  de  cuivre  a  été 
trouvé  en  petites  masses  à  texture  compacte,  à  Skritherum 
(Suède)  ;  le  minéral  est  en  veinules  dans  le  calcaire  spathique, 
et  en  fibres  très-déliées,  pénétrant  dans  toutes  les  fissures  de  la 
gangue  calcaire. 

n  est  d'un  blanc  gris&tre,  mou,  facile  à  couper  au  couteau. 
L'analyse  d'un  échantillon  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Argent 38,«( 

Cuivre. 23.05 

Séléniam 26,00 

Gangue 8,90 


06,88 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  Â^S«+Cti*S«. 

Tellurure  d'argent.  —  On  n'a  rencontré  le  tellurure  d'argent 
que  dans  la  mine  de  Savodinsky  (Sibérie),  et  dans  celles  de 
Nagyag  et  Retzbanya  (Transylvanie),  dans  des  filons  traversant 
les  schistes  talqueux,  et  contenant  divers  sulfures  métalliques, 
notamment  les  pyrites  de  fer  et  de  cuivre,  et  la  blende  noire. 

n  se  présente  en  masses  à  texture  grenue  ou  cristalline,  dans 
lesquelles  on  ne  constate  aucun  clivage  un  peu  net.  Sa  couleur 
est  variable  du  gris  de  plomb  au  gris  d'acier  ;  il  a  un  certain  éclat 
à  la  cassure  fraîche.  Il  est  mou,  mais  il  se  laisse  couper  an  cou* 
teau  plus  difficilement  que  le  sulfure  d'argent;  sa  densité  varie 
de  8,30  à  8,90. 

Nous  citerons  quelques-unes  des  analyses  qui  ont  été  publiées  : 

SiTodiniky.  Mgres*        ftelibeûji. 

Argent 68,42 61,55 60,35 

Or »    0,69 1,60 

Fer 0,24 t    0,1S 

TeUure W,96 37,76 W/» 


99,62  100,00  09,60 


D'après  ces  nombres,  on  doit  représenter  la  composition  du 
tellurure  d'argent  par  la  formule  A^Te,  qui  répond  à  62,80  pour 
100  d'argent. 

Nous  ne  décrirons  pas  l'analyse  des  séléniures  et  du  tellurure; 
nous  avons  donné  dans  notre  premier  volume  des  détails  suffi- 
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sants  sur  la  marche  qu'il  convient  de  suivre  pour  séparer  des 
métaux,  et  pour  doser  le  sélénium  et  le  tellure. 

GHLORUmC.  —  BIOMUBE.  —  lODURE  D'AEaBHT. 

Chlorure  d'argent.  —  Le  chlorure  existe  en  faible  proportion 
dans  un  très-grand  nombre  de  filons  ;  on  ne  Ta  rencontré  en 
masses  un  peu  considérables  que  dans  les  mines  de  l'Amérique 
du  Sud,  du  Mexique,  de  Sibérie,  de  Norwége,  etc.  Cette  espèce 
minérale  a  fourni  la  plus  grande  partie  de  l'argent  qui  a  été  retiré 
des  anciennes  mines  de  Guadal-canal  (Espagne). 

n  se  présente  sous  les  aspects  les  plus  divers  :  en  petits  cris- 
taux cubiques  ou  octaédriques,  disséminés  avec  la  plus  grande 
irrégularité  dans  des  terres  colorées  en  rouge  par  du  peroxyde 
de  fer,  en  noir  ou  en  gris  par  des  argiles  bitumineuses;  en  petites 
masses  concrétionnées  ou  cristallines,  tapissant  les  géodes  des 
filons;  en  veines  ou  en  veinules  nettement  séparées  des  gangues 
terreuses  et  des  matières  métalliques  qui  accompagnent  le  chlo- 
rure d'argent  dans  les  filons  ;  en  veines  assez  puissantes,  à  tex- 
ture terreuse,  contenant  diverses  matières  intimement  mélangées 
avec  le  chlorure  d'argent. 

Certains  échantillons  contiennent  du  peroxyde  de  fer  hydraté 
à  l'état  de  mélange  presque  régulier,  et  présentant  la  couleur  et 
l'aspect  du  peroxyde  de  fer  ;  on  ne  peut  reconnaître  la  présence 
du  chlorure  d'argent  que  par  la  pesanteur,  ou  par  des  recherches 
qualitatives. 

La  couleur  du  chlorure  d'argent  exempt  de  tout  mélange  de 
matières  étrangères  et  conservé  à  l'abri  de  la  lumière,  varie  du 
gris  perlé  au  vert  pâle  ;  elle  passe  rapidement  au  bleu  violacé, 
au  gris^  au  brun  plus  ou  moins  foncé,  lorsque  l^s  échantillons 
ont  été  exposés  à  une  lumière  plus  ou  moins  vive.  L'éclat  est  ré- 
sineux ;  la  densité  varie  de  S,31  à  S,43. 

Le  minéral  est  très-tendre  ;  il  se  laisse  très-aisément  couper  au 
couteau.  La  composition  et  les  propriétés  chimiques  sont  celles 
du  chlorure  artificiel  AgCL 

Bromure  d'argent.  — Le  bromure  accompagne  assez  fréquem- 
ment le  chlorure  ;  mais  il  est  beaucoup  moins  abondant.  Il  se 
présente  en  petits  cristaux  isolés,  dont  la  forme  est  le  cube  ou 
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Toctaèdro,  ou  on  petites  masses concrétionnées.  La  couleur  varie 
(lu  jaune  verdâtrc  au  vert  d'herbe  et  au  vert  olive  ;  les  échan- 
tillons deviennent  promptement  noirs  à  la  lumière. 

L'éclat  est  plus  vif  que  celui  du  chlorure;  la  densité  varie 
de  5,80  à  6,00.  La  composition  est  celle  que  représente  la  for- 
mule AgBr.  Les  propriétés  sont  celles  du  bromure  artificiel. 
Lorsque  le  minéral  n'a  pas  été  altéré  parla  lumière,  on  le  dissout 
entièrement  et  facilement  par  Fammoniaque. 

Chlorobromuke  d'argent.  —  Dans  les  mines  qui  contiennent  les 
deux  espèces  minérales  dont  nous  venons  de  parler,  on  a  ren- 
contré de  petites  veinules  à  texture  cristalline  ou  compacte,  des 
cristaux  cubiques  ou  octaédriques,  contenant  le  chlorure  et  le 
bromure  d'argent  intimement  mélangés  ou  combinés.  Les  analyses 
qui  ont  été  faites  ont  constaté  des  rapports  très-simples  entre  les 
proportions  des  deux  composés  de  l'argent,  ce  qui  a  permis  de 
représenter  par  des  formules  la  composition  de  quelques  cris- 
taux. Les  échantillons  à  texture  compacte  ne  paraissent  pas  con- 
tenir de  combinaisons  définies  du  chlorure  et  du  bromure. 

Le  chlorobromure  est  d'un  vert  plus  ou  moins  foncé;  il  a 
l'éclat  résineux  ;  la  densité  varie  de  S,3l  à  5,81  ;  il  est  facilement 
soluble  dans  l'ammoniaque  lorsqu'il  n'a  pas  été  soumis  à  l'action 
de  la  lumière. 

La  proportion  du  chlorure  d'argent,  dans  les  cristaux  les  plus 
nets,  est  comprise  entre  51  et  52^pour  100  ;  dans  les  échantillons 
à  texture  compacte,  elle  varie  entre  des  Umites  très-étendues. 

loDURE  d'argent.  —  L'ioduTC  d'argent,  dont  la  composition  est 
représentée  par  la  formule  Aylo,  existe  en  veinules  dans  plu- 
sieurs filous  du  Mexique,  du  Chili,  etc.  Il  se  présente  en  cristaux, 
en  lamelles  hexagonales,  ou  bien  avec  la  texture  compacte.  Sa 
couleur  varie  du  jaune  au  jaune  verdâtre,  et  ne  change  que  très- 
lentement  à  la  lumière  ;  son  éclat  est  résineux  ;  sa  densité  est 
de  5,504.  Il  est  insoluble  dans  Tammoniaque. 

On  a  trouvé  dans  les  mêmes  filons  le  chlorure  et  Tiodure  d'ar- 
gent, mais  on  n'a  pas  encore  signalé  le  mélange  intime  des  deux 
espèces  minérales. 


T.  ir.  57 
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AMALGAIIE  D'AmaCHT. 

On  connaît  deux  espèces  minérales  distinctes  composées  de 
mercure  et  d'argent  ;  on  leur  attribue  les  formules  H^Ay,  HyA/; 
la  première  est  généralement  désignée  sous  le  nom  à*amalgame 
et  argent ,  la  seconde  est  nommée  Arquerite. 

Amalgame  d'argent.  —  Ce  minéral  a  été  signalé  dans  plusieurs 
localités,  notamment  à  Moscliellandsberg  (Palatinat),  à  Rosemu 
(Hongrie),  à  Sala  (Suède),  à  Almaden  (Espagne),  etc.  Il  se  pré- 
sente en  cristaux  dérivant  du  cube,  portant  presque  toujours  de 
très-nombreuses  modifications;  les  clivages  imparfaits  sont  pa- 
rallèles aux  faces  du  dodécaèdre.  Les  cristaux  sont  d'un  blanc 
d'argent  ;  ils  ont  l'éclat  métallique  ;  leur  densité  est  de  13,755; 
ils  sont  assez  durs  et  s'écrasent  sous  le  pilon. 

Les  analyses  qui  ont  été  faites  n'ont  pas  donné  des  nombres 
constants  pour  les  proportions  des  deux  métaux  ;  ainsi,  on  a 
trouvé  dans  trois  échantillons  provenant  du  Palatinat  : 

Argent 36,50 29.65 25,00 

Mercarc.  . .      65,50 70,36 75,00 


100,00  100,00  100,00 

La  formule  Eg^Ag  répond  à  34.80  pour  100  d'argent. 

L'aspect  des  cristaux  qui  renferment  une  proportion  plus 
faible  d'argent  démontre  nettement  la  présence  du  mercure 
libre  :  les  arêtes  sont  arrondies  ;  on  peut  même  quelquefois  en 
eiqprimer  un  peu  de  mercure  par  une  forte  compression, 

Arquerite.  —  Cet  amalgame  se  présente  en  abondance  dans 
les  mines  d* Arqueras  (Chili)  en  cristaux,  en  lamelles  ou  en  pla- 
ques remplissant  les  fissures  d'une  gangue  bary tique. 

La  forme  des  cristaux  est  l'octaèdre  réguUer.  Le  minéral  a 
l'aspect  de  l'argent  natif;  il  est  assez  tendre  et  se  laisse  couper 
au  couteau;  sa  densité  est  de  10,8S  ;  il  contient  : 

Argent. 86,50 

Mercure 15,50 


100,00 
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La  composition  et  la  richesse  des  minerais  argentifères  pré- 
sentent la  plus  grande  diversité  :  la  galène,  les  minerais  de  plomb 
carbonate,  le  sulfure  de  cuivre^  le  cuivre  gris,  les  minerais  de 
cobalt  et  de  nickel,  la  blende,  le  sulfure  d'antimoine,  contiennent 
fréquemment  une  proportion  d'argent  assez  forte  pour  qu'il  y 
ait  lieu  à  extraire  ce  métal. 

La  limite  inférieure  de  richesse,  au-dessous  de  laquelle  l'ex- 
traction de  Fargent  ne  peut  plus  être  faite  avec  économie,  est 
variable  avec  la  nature  des  minerais,  avec  les  conditions  locales 
des  exploitations  et  des  usines. 

La  galène,  la  blende,  le  sulfure  de  cuivre,  le  sulfure  d'anti-    iiinenit 
moine  contiennent  probablement  l'argent  à  l'état  de  sulfure  ;  il  *f««»^'^''«* 
est  impossible  de  constater  par  des  réactions  chimiques  l'état  de 
combinaison  de  l'argent. 

Dans  plusieurs  filous  qui  renferment  en  même  temps  de  la 
blende  et  de  la  galène,  la  teneur  en  argent  de  la  blende  est  plus 
élevée  que  celle  de  la  galène.  En  étudiant  ces  gisements,  on 
peut  reconnaître  assez  facilement  que  les  deux  espèces  miné- 
rales ne  sont  pas  arrivées  à  la  même  époque.  Il  n'est  pas  encore 
possible  de  déduire  des  faits  peu  nombreux,  observés  jusqu'ici, 
des  conclusions  sur  les  affinités  relatives  du  sulfure  d'argent 
pour  les  sulfures  do  zinc  et  do  plomb. 

Les  pyrites  de  fer  contiennent  rarement  de  l'argent;  elles  con- 
tiennent plutôi  de  l'or.  Les  galènes  argentifères  accompagnées 
de  pyrites  et  de  sulfure  d'antimoine  donnent  assez  souvent  de 
l'argent  sensiblement  aurifère. 

Dans  l'exploitation  d'un  certain  nombre  de  filons  contenant  de 
la  galène,  de  la  blende  et  de  la  pyrite,  on  a  constaté  que  la  roche 
encaissante  et  les  gangues  terreuses  sont  notablement  argenti- 
fères. La  proportion  de  l'argent  contenu  dans  les  gangues  et 
dans  les  roches  est  toujours  trop  faible  pour  qu'on  puisse  recon- 
naître à  quel  état  chimique  s'y  trouve  le  métal  précieux. 

Le  carbonate  de  plomb  est  ordinairement  peu  argentifère  ;  ces 
minerais  contiennent  probablement  l'argent  à  l'état  de  carbonate, 
mais  on  n'a  pas  fait  à  cet  égard  des  recherches  suffisantes. 

Les  minerais  de  nickel  et  de  cobalt  contiennent  quelquefois  de 
l'argent  natif^  dont  la  présence  peut  être  constatée  par  l'examen 
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minéralogique  ;  en  général,  il  est  impossible  de  constater  Tétai 
chimique  de  l'argent.  Il  en  est  de  même  pour  les  cuivres  gris. 

Dans  quelques  cas  particuliers,  par  exemple  lorsqu'on  trouve 
dans  les  mêmes  filons  des  espèces  minérales  de  l'argent,  telles 
que  le  sulfure,  le  sulfo-arséniure  ou  le  sulfo-antimoniure,  il  est 
permis  d'admettre  que  les  minerais  de  cobalt,  de  nickel  et  do 
cuivre  contiennent  l'argent  au  même  état  chimique.  Les  pyrites 
arsenicales  sont  plus  fréquemment  aurifères  qu'argentifères. 
Miaerito  Nous  désignerons  sous  le  nom  de  minerais  (forgent  propre- 
ment dits  les  matières  minérales  qui  contiennent  l'argent  sous 
différents  états  chimiques,  et  qui  ne  contiennent  pas  d'autre  mé- 
tal utilisable.  Parmi  les  nombreux  gisements  exploités,  les  uns 
contiennent  l'argent  natif  engagé  dans  du  calcaire  spathique,  les 
autres  renferment  soit  du  sulfure  d'argent,  soit  des  composés 
plus  complexes,  tels  que  le  sulfo-antimoniure,  le  séléniure,  le 
tellurure,  soit  du  chlorure,  du  bromure  et  de  l'iodure  d'argent. 

Plusieurs  filons  contiennent,  mais  dans  des  parties  différentes, 
presque  toutes  les  espèces  minérales  de  l'argent.  La  description 
complète  des  principaux  gisements  exploités  ne  peut  pas  trouver 
place  dans  un  traité  de  docimasie  ;  nous  pouvons  seulement  citer 
quelques  exemples  de  la  richesse  de  divers  minerais. 

Minerais  de  sulfure  (Forgent.  —  Les  plus  beaux  gisements  de 
sulfure  d'argent  sont  en  Amérique.  Au  Mexique,  aux  mines  de 
la  compagnie  de  Real  del  Monte^  le  sulfure  d'airgent  se  présente 
en  veines  de  plusieurs  centimètres  de  puissance,  séparées  de  la 
gangue  quartzeuse  ou  feldspathique  par  des  couches  très-minces 
de  pyrite  de  fer  et  de  blende,  ou  bien  en  mouches  et  en  veinules 
irrégulièrement  disséminées  dans  les  gangues.  Le  sulfure  d'ar- 
gent est  mélangé  de  blende,  de  galène,  de  cuivre  pyTiteux,  en 
proportion  très-variable. 

Le  minerai  est  d'un  gris  foncé,  presque  noir;  il  n'a  pas  beau- 
coup d'éclat,  même  à  la  cassure  fraîche  ;  sa  texture  est  grenue 
plutôt  que  cristalline.  Le  rendement,  à  l'essai,  des  échantillons 
choisis,  préparés  par  cassage  et  triage,  varie  de  22  à  100  kilo- 
grammes d'argent  par  tonne  de  minerai.  L'argent  extrait  de  ces 
minerais  est  très-peu  aurifère. 

En  Californie,  aux  mines  àePelhottacup  (Colorado  River),  le  sul- 
fure d'argent  mélangé  de  blende,  de  galène,  de  pyrite  et  d'or  natif, 
forme  des  veinules  dans  la  gangue  quartzeuse  et  calcaire  d'un  filon 
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puissant.  Ce  minerai  est  presque  noir;  sa  texture  est  grenue;  il 
n'a  qu'un  faible  éclat.  Les  échantillons  provenant  du  cassage  et  du 
triage  rendent  à  l'essai  de  7  à  8  kilogrammes  d'argent  et  de  1^,40 
à  l^jBO  d'or  par  tonne  de  minerai. 

A  la  mine  de  Buming  Mascow  (Virginia),  le  sulfure  d'argent 
est  accompagné  de  cuivre  pyriteux,  de  blende  et  de  galène  ;  les 
sulfures  forment  des  veinules  dans  la  gangue  quartzeuse  d'un 
filon  puissant.  Les  minerais  préparés  par  cassage  et  triage  ren- 
dent à  l'essai  de  34  à  36  kilogrammes  d'ai*gent,  et  de  S  à  6  kilo- 
grammes d'or  par  tonne. 

A  la  mine  Mexican^  le  sulfure  d'argent  est  également  accom- 
pagné de  blende,  de  galène,  de  pyrites  et  d'or  natif.  Les  mine- 
rais les  plus  riches,  produits  par  le  cassage  et  le  triage,  donnent 
à  l'essai  de  220  à  240  kilogrammes' d'argent  et  de  0^,500  à 
l'',300  d'or  par  tonne.  La  mine  produit  une  quantité  assez  forte 
de  minerais  à  la  teneur  de  60  kilogrammes  d'argent  et  de  1  kilo* 
gramme  d'or  par  tonne. 

Après  séparation  des  morceaux  riches ,  la  partie  quartzeuse 
du  gisement  ne  renferme  que  des  mouches  ou  des  veinules  très- 
minces  de  sulfure  d'argent  ;  elle  ne  rend  pas  à  l'essai  phis  de 
0%S00  d'argent  et  0\400  d'or  par  tonne. 

Minerais  contenant  des  sulfures  compkxes,  des  sulfo-antimo- 
niures^  etc. — Les  divers  composés  de  l'argent  contenant  du  soufre, 
de  l'arsenic,  de  l'antimoine,  du  plomb,  etc.,  sont  répartis  dans 
les  filons  de  la  même  manière  que  le  sulfure,  en  veines  et  en  vei- 
nules renfermant  divers  minerais  métalliques,  mélangés  irrégu- 
lièrement ou  intimement  avec  les  minéraux  de  l'argent.  Ces  der- 
niers ne  se  présentent  ordinairement  à  l'état  de  pureté  que  dans 
des  géodes  ou  dans  des  veinules  à  texture  cristalline. 

La  gangue  terreuse  des  filons,  séparée  mécaniquement  des 
minerais,  ne  contient  que  des  mouches,  et  sa  teneur  en  argent 
est  toujours  très-faible . 

Les  mines  à' Andreasberg  (Harz),  de  Schemnitz  (Hongrie), d'i4n- 
naberg  (Saxe),  etc.  ;  plusieurs  mines  du  Mexique,  du  Pérou,  du 
Chili,  etc.,  ont  fourni  ou  donnent  encore  des  minerais  préparés 
par  cassage  et  triage,  rendant  à  l'essai  jusqu'à  plus  de  300  kilo- 
grammes d'argent  par  tonne,  tandis  que  les  résidus  du  cassage, 
qui  constituent  la  portion  la  plus  considérable  des  minerais,  ren- 
dent rarement  à  l'essai  plus  de  1  kilogramme  d'argent  par  tonne. 
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L'argent  retiré  de  ces  minerais  est  assez  fréquemment  aurifère. 

Minerais  chlorurés.  —  Les  minerais  contenant  du  chlorure,  du 
bromure  et  de  Tiodure  d'argent,  sont  souvent  d'une  très-grande 
richesse. 

Dans  les  mines  de  l'Amérique  du  Sud  et  du  Mexique,  le  chlo- 
rure, accompagné  d'argent  natif,  se  présente  en  veines  et  en 
veinules,  engagées  dans  des  gangues  teiyeuses  et  ferrugineuses; 
les  exploitations  fournissent,  par  cassage  et  triage,  des  minerais 
rendant  à  l'essai  jusqu'à  450  kilogrammes  d'argent  par  tonne. 

Mais  la  masse  des  minerais  exploités  est  bien  loin  d'avoir  une 
pareille  richesse  :  le  chlorure,  le  bromure,  l'iodure  d'argent,  ac- 
compagnés souvent  d'argent  natif,  de  sulfure  d'argent,  d'argent 
rouge,  etc.,  sont  disséminés  en  grains  irréguliers  ou  en  veinules 
très-minces,  dans  des  gangues  terreuses,  quartz,  calcaire,  ar- 
gile, etc.,  plus  ou  moins  colorées  par  de  l'oxyde  de  fer,  renfer- 
mant quelquefois  de  la  calamine,  du  carbonate  de  plomb,  des 
phosphates  divers,  de  la  galène,  de  la  blende,  delà  pyrite  de  fer 
ou  de  cuivre. 

La  teneur  de  ces  minerais  est  très-variable  ;  ils  rendent  à  l'essai 
jusqu'à  4  ou  5  kilogrammes  d'argent  par  tonne. 

Dans  certaines  parties  de  la  mine  de  Buelgoet  (Bretagne),  les 
terres  rouges  contiennent  moins  de  20  grammes  d'argent  aux 
100  kilogrammes.  La  teneur  moyenne  des  minerais  de  cette  na- 
ture exploités  au  Mexique  ne  dépasse  pas  200  grammes  d'argent 
aux  100  kilogrammes. 

n  n'est  presque  jamais  utile  de  faire  l'analyse  des  minerais 
d'argent  :  on  constate  aisément  par  l'examen  minéralogique  ou 
par  des  recherches  quahtatives,  la  nature  des  gangues  terreuses, 
et  des  sulfures  métalliques  ;  on  détermine  le  rendement  en  argent 
par  la  voie  sèche.  Ces  renseignements  suffisent  ordinairement 
aux  métallurgistes. 

PRODUrrS  D*ikET. 

Nous  dirons  seulement  quelques  mots  sur  les  produits  d'art  de 
Targent.  Les  méthodes  de  traitement  des  minerais  argentifères 
et  des  minerais  d'argent  sont  trop  compliquées  pour  que  nous 
puissions  entreprendre  leur  description  ;  d'ailleurs,  la  composi- 
tion des  divers  produits  qui  sont  obtenus  dans  la  métaihurgie  de 
l'argettt  peut  toujours  se  déduire  avec  facilité  de  la  nature  des 
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minerais  et  du  mode  de  traitement,  et  la  teneur  en  argent  est 
toujours  déterminée  par  la  voie  sèche. 

Les  analyses  de  ces  produits  ne  présentent  d'intérêt  que  dans 
les  études  spéciales  des  divers  procédés  de  traitement.  Les  ingé- 
nieurs qui  entreprendront  ces  études  trouveront  dans  les  chapi- 
tres précédents  tous  les  renseignements  qui  peuvent  leur  être 
nécessaires  pour  effectuer  les  analyses. 

Nous  ne  parlerons  que  de  l'argent  métallique  et  des  alliages 
d'argent  et  de  cuivre. 

Argent  métallique.  —  Les  principaux  procédés  de  production 
de  l'argent  sont  : 

1"  La  coupellation  des  plombs  argentifères,  suivie  du  raffinage; 

2*  L'amalgamation ,  qui  sépare  l'argent  ordinairement  très- 
impur,  combiné  avec  le  mercure  ;  ce  dernier  métal  est  expulsé 
par  calcination  ;  l'argent  obtenu  doit  être  purifié  par  coupellation 
et  par  raffinage  ; 

3"  La  précipitation  de  l'argent  par  le  cuivre  métallique.  On 
emploie  ce  procédé  dans  les  ateliers  dans  lesquels  on  traite  les 
alliages  d'or  et  d'argent  par  l'acide  sulfuriquo,  qui  dissout  seule- 
ment l'argent  ;  on  fait  alors  agir  le  cuivre  sur  une  liqueur  sulfu- 
rique  assez  fortement  acide.  On  l'emploie  également  dans  les 
procédés  de  traitement  des  minerais  et  des  mattes  argentifères, 
par  chloruration  et  par  sulfatisation  (procédés  Augustin  et  Zier- 
vogel)  :  le  cuivre  très-dîvisé,  produit  ordinairement  par  cémen- 
tation, agit  alors  sur  des  dissolutions  neutres  ou  presque  neu- 
tres, contenant  le  chlorure  d'argent  dissous  dans  du  chlorure 
alcalin,  ou  du  sulfate  d'argent  accompagné  dans  la  dissolution 
de  sulfate  de  cuivre  et  d'autres  sulfates  métalliques. 

l"*  Argent  produit  par  la  coupellation  des  plombs  d^œuvre.  —  Les 
plombs  d'oeuvre  soumis  à  la  coupellation  sont  tantôt  très-purs, 
tantôt  plus  ou  moins  impurs. 

Ainsi  les  plombs  qui  sont  produits  par  le  pattinsonage  ne  con- 
tiennent ordinairement  que  du  plomb  et  de  l'argent  :  ils  donnent 
à  la  coupellation  de  l'argent  brut,  qui  renferme  seulement  une 
faible  proportion  de  plomb  combiné  ou  de  litharges  interposées. 
Le  raffinage  (fusion  lente  et  prolongée  dans  une  atmosphère 
oxydante,  avec  ou  sans  addition  de  réactifs  oxydants)  produit 
aisément  de  l'argent  presque  rigoureusement  pur. 
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Les  plombs  d'œuvre  qui  n*ont  pas  passé  à  la  cristallisation 
contiennent  fréquemment  de  Tantimoine  et  du  cuivre  ;  une  partie 
de  ces  métaux  se  retrouve  dans  l'argent  brut.  Le  raffinage  enlève 
assez  bien  l'antimoine,  mais  laisse  presque  toujours  un  peu  do 
cuivre  dans  l'argent. 

On  ne  fait  jamais  l'analyse  de  l'argent  brut  ou  de  l'argent  raf- 
finé ;  on  constate  par  des  recherches  qualitatives  très-simples  la 
nature  des  métaux  étrangers ,  et  on  détermine  exactement  la 
teneur  en  argent. 
Recherches  ^^  ^^^^  chercher  si  l'échantillon  proposé  contient  du  plomb, 
qaaliutivet.  (Ju  cuivre,  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  On  attaque  par  l'eau 
régale  chlorhydrique  environ  3  grammes  de  l'argent  réduit  en 
limaille  ;  on  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique  ;  on  étend  de  beau- 
coup d'eau  ;  on  sépare  le  chlorure  d'argent  par  filtralion. 

On  sature  les  acides  par  l'anmioniaque,  et  on  ajoute  un  peu 
de  sulfhydrate  ;  dans  le  précipité  de  sulfures,  lavé  avec  de  l'eau 
chargée  de  sulfhydrate,  on  cherche  le  plomb  et  le  cuivre  ;  l'ar- 
senic et  l'antimoine  se  trouvent  dans  la  dissolution. 

On  dissout  le  plomb  et  le  cuivre  en  traitant  les  sulfures  par 
l'acide  chlorhydrique,  avec  addition  de  quelques  gouttes  d'acide 
azotique  ;  on  sépare  le  soufre  ;  on  traite  la  liqueur  par  l'ammo- 
niaque et  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  La  présence  du  plomb 
est  démontrée  par  la  formation  d'un  précipité  blanc  ;  celle  du 
cuivre  est  mise  en  évidence  par  la  coloration  bleue  de  la  li- 
queur ammoniacale. 

Pour  chercher  l'antimoine  et  l'arsenic  qui  |sont  en  dissolution 
dans  le  sulfhydrate ,  on  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu.  Le  précipité  contient  ordinairement  trop 
de  soufre  pour  qu'on  puisse  reconnaître,  à  son  aspect,  la  présence 
des  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine.  Il  faut  laver  le  précipité 
par  décantations,  le  traiter  par  un  peu  d'acide  chlorhydrique 
concentré,  séparer  la  liqueur  acide  par  décantation,  y  ajouter  un 
peu  d'acide  tartrique.  En  faisant  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré 
dans  la  liqueur  acide,  préalablement  étendue  d'eau,  on  distingue 
très-aisément  la  précipitation  d'une  quantité  très-faible  de  sulfure 
d'antimoine. 

La  recherche  de  l'arsenic  est  un  peu  plus  longue,  et  on  se 
dispense  presque  toujours  de  la  faire,  parce  que  l'argent  con- 
tient très-rarement  une  proportion  appréciable  d'arsenic. 
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On  doit  d'abord  laver  par  décantations,  avec  de  l'eau  faiblement 
acidulée  par  l'acide  tartrique,  le  soufre  qui  n'a  pas  été  attaqué 
par  l'acide  chlorhydrique,  et  achever  ensuite  le  lavage  avec  de 
l'eau  pure.  On  attaque  le  soufre  par  un  peu  d'eau  régale,  on 
étend  d'eau,  et  on  filtre  ;  on  ajoute  dans  la  liqueur  acide  envi- 
ron 0*' ,25  de  peroxyde  de  fer  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ; 
on  précipite  le  peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque  ;  le  précipité 
bien  lavé  est  traité  par  l'acide  sulfurique,  et  le  liquide  acide  est 
enfin  essayé  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Lorsque  cette  expérience  donne  des  taches  sensibles  sur  la 
porcelaine,  il  ne  faut  jamais  négliger  de  s'assurer  que  ces  taches 
sont  produites  par  l'arsenic,  et  qu'elles  ne  sont  pas  dues  à  une 
petite  quantité  d'antimoine,  qui  n'aurait  pas  été  dissoute  par 
l'acide  chlorhydrique. 

On  détermine  assez  fréquemment  la  proportion  de  l'argent  par  Détermina- 
voie  sèche,  en  passant  à  la  coupelle  1  gramme  de  l'argent  pro-  ji^i^'ïîç^i 
posé  avec  une  quantité  de  plomb  variable,  suivant  le  degré  pro- 
bable d'impureté  du  métal,  de  0'',25  à  1  gramme. 

Le  poids  du  bouton  ne  donne  pas  un  résultat  très-exact,  car 
on  perd  uix  peu  d'argent  dans  la  coupellation  ;  les  pertes  dépen- 
dent de  la  quantité  de  plomb  ajoutée  et  delà  température  plus  ou 
moins  élevée  à  laquelle  la  coupellation  est  faite.  Chaque  opé- 
rateur doit  dresser,  par  de  longues  séries  d'expériences,  des  ta- 
bles de  correction  qui  lui  permettent  de  fixer  avec  quelque  cer- 
titude la  teneur  réelle  de  l'argent  proposé  d'après  le  poids  du 
bouton  donné  par  la  coupellation. 

On  détermine  avec  plus  d'exactitude  la  teneur  en  argent,  en 
procédant  par  voie  humide. 

Lorsque  l'échantillon  proposé  ne  renferme  pas  d'antimoine,  on 
en  dissout  1  gramme  dans  l'acide  azotique,  et  on  emploie  la  mé* 
thode  des  Uqueurs  titrées,  que  nous  avons  décrite  précédemment. 
Lorsque  l'argent  contient  de  l'antimoine  il  faut  procéder  d'une 
manière  différente,  et  peser  le  chlorure  d'argent.  On  attaque  par 
l'eau  régale  1  gramme  de  l'argent  réduit  eu  Umaille  ;  on  ajoute 
un  peu  d'acide  tartrique  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau.  L'argent 
seul  est  insoluble  à  l'état  de  chlorure  ;  on  pèse  ce  composé  avec 
les  précautions  indiquées  dans  le  paragraphe  précédent. 

Le  poids  du  chlorure  ne  permet  pas  de  calculer  très-rigou- 
reusement la  proportion  de  l'argent  ;  d'un  côté,  le  chlorure  n'est 
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pas  rigoureusement  insoluble  dans  une  liqueur  contenant  de  fa- 
cîde  chlorhydrîque  et  divers  chlorures,  bien  que  cette  Kqueur  soit 
très-étendue  ;  d'un  autre  côté,  la  pesée  du  chlorure  d'argent  pré- 
sente toujours  un  peu  d'incertitude. 

La  méthode  par  liqueurs  titrées  donne  la  teneur  à  moins  de 
1  milligramme  ;  la  pesée  du  chlorure  d'argent  permet  de  fixer  la 
teneur  à  peine  à  2  milligrammes  près.  Par  la  voie  sèche,  l'erreur 
peut  s'élever  à  3  et  mémo  à  4  milligrammes. 

.  2*  Argent  produit  par  amalgamation.  —  L'argent,  brut  obtenu 
par  distillation  de  l'amalgame  est  généralement  assez  impur;  la 
nature  et  la  proportion  des  corps  étrangers  qu'il  renferme  dé- 
pendent de  la  composition  des  minerais  et  du  mode  de  traitement 

Nous  citerons  comme  exemples  les  analyses  de  trois  échantil- 
lons :  le  premier  est  l'argent  brut  obtenu  à  Freyberg  par  les 
anciens  procédés  de  traitement  ;  les  deux  autres  proviennent  de 
l'usine  de  Huelgoet  (Bretagne). 

Frejberg.  Huelgoet. 

Argent 79^ 94,50 93,66 

Colvrc 17,10 4,10 6,10 

Plomb 0,80 0,15 0,15 

Nickel 0,50 »    » 

▲■timoine 0^ »    » 

Arsenic 0,50 %    » 

Soufre 0,10 0,25 » 


98,50  99,00  99,90 

Dans  d'autres  échantillons  provenant  de  différentes  usines  on 
a  trouvé,  en  outre,  du  fer,  du  zinc  et  du  mercure. 

On  voit  d'après  cela  que  l'analyse  de  ce  produit  d'art  doit  être 
conduite  comme  celle  des  sulfures  complexes.  Le  dosage  le  plus 
important  est  celui  de  l'argent  ;  mais  la  détermination  approchée 
des  métaux  étrangers  offre  un  intérêt  assez  grand,  car  les  diffi- 
cultés de  l'affinage  et  du  raffinage  dépendent  beaucoup  de  la 
nature  et  de  la  proportion  de  ces  métaux. 

L'affinage  et  le  raffinage  sont  faits  par  des  méthodes  que  nous 
ne  pouvons  pas  décrire  -ici  ;  ces  opérations  donnent  de  l'aident 
presque  pur,  au  titre  de  997  à  998  millièmes,  contenant  encore 
un  peu  de  cuivre  et  de  plomb,  et  plus  rarement  de  l'antimoine. 

L'examen  au  laboratoire  de  l'argent  raffiné  doit  être  condnift 
comme  nous  l'avons  indiqué  pour  l'argent  produit  par  ooupella- 
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tion  :  on  détermine  aussi  exactement  que  possible  la  proportion 
de  Targent;  on  constate  la  présence  des  autres  métaux  sans 
chercher  à  les  évaluer. 

3*  Argent  obtenu  par  précipitation,  —  L'argent  précipité  par 
le  cuivre,  lavé  avec  les  soins  convenables,  contient  toujours  une 
proportion  très-notable  de  cuivre^  très-irrégulièrement  réparti 
dans  le  précipité  métallique.  On  se  rend  aisément  compte  do 
cette  irrégularité  en  remarquant  que  l'argent  retient  seulement 
à  l'état  de  mélange  les  grains  ou  fragments  de  cuivre  qui  n'ont 
pas  été  utilisés  pour  la  précipitation. 

L'argent  brut  produit  dans  les  méthodes  Augustin  et  Zier- 
vogel  contient  en  outre  du  plomb,  de  l'antimoine  et  de  l'arsenic. 
Ces  corps  étrangers  sont  répartis  dans  l'argent  avec  beaucoup 
d'irrégularité;  il  est,  par  suite,  très-difficile  de  prélever  un 
échantillon  moyen  ;  aussi  fait-on  bien  rarement  l'analyse  com- 
plète de  l'argent  brut  produit  par  précipitation. 

Ce  produit  est  affiné  par  coupellation  ;  l'opération  donne  de 
l'argent  dont  le  degré  de  pureté  est  analogue  à  celui  de  l'argent 
provenant  de  la  coupellation  des  plombs, d'oeuvre;  le  raffinage 
produit  ensuite  de  l'argent  à  très-peu  près  pur. 

Nous  n'avons  rien  à  ajouter  à  ce  que  nous  avons  dit  précé- 
demment pour  l'examen  au  laboratoire  de  l'argent  affiné,  et  de 
l'argent  raffiné. 

Alliages  d'argent  et  de  cuivre.  •—  Les  alliages  les  plus  impor- 
tants sont  ceux  qui  sont  employés  pour  les  monnaies,  pour  les 
couverts,  pour  la  vaisselle,  pour  les  bijoux,  et  pour  la  soudure. 

En  France  les  titres  de  ces  divers  alliages  sont  les  suivants  : 

Monnaies Argent.  900 Goivre 160 

Byonx ..800 —  aoo 

VaisseUe 050 —       50 

Soudure de  880  4  070     —   de..  120  à  330 

Ces  alliages  sont  presque  toujours  préparés  avec  des  métaux 
très-purs  ;  ils  ne  contiennent  que  des  traces  de  métaux  étran- 
gers. Os  sont  entièrement  solubles  dans  l'acide  azotique. 

Ils  ne  sont  jamais  d'une  homogénéité  parfaite,  ce  qui  oblige  à 
prendre  des  précautions  spéciales  pour  prélever  les  prises  d'essai 
qui  doivent  être  soumises  aux  opérations  analytiques. 
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L'examen  d'un  alliage  au  laboratoire  peut  être  fait  par  divers 
procédés  : 

1°  On  évalue  l'argent  en  se  servant  de  liqueurs  titrées,  et  en 
suivant  la  marche  que  nous  avons  tracée  dans  le  paragraphe  pré- 
cédent ;  le  cuivre  est  alors  déterminé  par  différence  ; 

2**  On  attaque  par  l'acide  azotique  ;  on  précipite  l'argent  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  pèse  le  chlorure  d'argent  ;  on  évalue 
le  cuivre  par  différence,  ou  bien  on  pèse  ce  métal  à  l'état  de  sul- 
fure Cw*S; 

3*"  On  passe  l'alliage  à  la  coupelle  avec  une  proportion  conve- 
nable de  plomb  ;  on  pèse  l'argent  métallique,  qui  reste  seul  dans 
la  coupelle  ;  le  cuivre  est  déterminé  par  différence. 

Le  premier  de  ces  trois  procédés  est  le  plus  simple,  et  en 
même  temps  le  seul  qui  donne  rigoureusement  la  proportion  de 
l'argent  ;  les  deux  autres  procédés  ne  permettent  pas  de  fixer  le 
titre  avec  une  certitude  suffisante. 

On  emploie  très-fréquemment  des  objets  en  cuivre  rouge  ou  en 
laiton,  recouvert  d'une  couche  très-mince  d'argent  par  des  pro- 
cédés divers.  Ces  objets  ne  peuvent  pas  être  examinés  utilement 
au  laboratoire.  Il  est  impossible  d'apprécier  par  l'analyse  l'épais- 
seur et  l'adhérence  de  la  couche  d'argent;  on  pourrait  seule- 
ment déterminer  la  composition  du  métal  ou  de  l'alliage  qui  a  été 
recouvert  d'argent;  cette  détermination  ne  présente  générale- 
ment aucun  intérêt. 


§  4.  —  Hfigtiis  par  la  vale  aèche. 

On  essaye  par  la  voie  sèche  les  minerais  et  les  produits  d'art  les 
plus  divers  ;  on  parvient  presque  toujours  à  obtenir  pour  l'argent 
une  détermination  suffisamment  exacte.  Cependant  les  pertes  qui 
sont  faites  dans  les  essais  sont  plus  grandes  que  celles  du  traite- 
ment métallurgique,  et,  dans  toute  usine  bien  dirigée,  le  rende- 
ment des  minerais  est  plus  élevé  que  la  teneur  calculée  d'après 
les  essais. 

Les  pertes  d'argent  sont  variables  dans  bien  des  circonstances 
différentes;  mais  elles  n'augmentent  pas,  en  valeur  absolue,  pro- 
portionnellement à  la  teneur  des  matières  essayées  :  les  résultats 
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sont  relativement  bien  plus  exacts  pour  les  matières  riches  que 
pour  les  matières  pauvres. 

Pour  les  alliages,  pour  les  minerais  très-riches,  on  détermine 
fréquemment  l'argent  parla  voie  humide,  qui  donne  des  résultats 
plus  rigoureux  ;  pour  les  minerais  et  produits  d'art  pauvres  en 
argent,  la  voie  sèche  est  seule  applicable  ;  elle  permet  de  peser, 
sous  forme  de  bouton,  l'argent  contenu  dans  des  matières  très- 
pauvres,  dans  lesquelles  on  ne  pourrait  même  pas  constater, 
par  voie  humide,  la  présence  du  métal. 

Considérons  d'abord  les  divers  minerais  et  produits  d'usines 
qui  renferment  une  faible  proportion  d'argent.  L'essai  est  divisé 
en  deux  parties  : 

Dans  la  première,  on  cherche  à  concentrer  la  totalité  de  l'ar- 
gent dans  un  culot  de  plomb  presque  pur  et  d'un  poids  conve- 
nable. 

Dans  la  seconde,  on  isole  l'argent  du  plomb  par  coupellation. 

Après  avoir  pesé  le  bouton  d'argent  on  doit  toujours  chercher 
s'il  renferme  une  quantité  d'or  appréciable. 

PRODUOTIOV  DU  CULOT  UE  PLOHB. 

On  emploie  des  procédés  différents  pour  concentrer  l'argent 
dans  un  culot  do  plomb;  nous  décrirons  les  principaux  procédés, 
en  prenant  pour  exemples  les  minerais  qui  se  présentent  le  plus 
fréquemment,  et  nous  indiquerons  les  raisons  pour  lesquelles  on 
doit  modifier  les  opérations  suivant  la  nature  et  suivant  la  pau- 
vreté des  minerais. 

Pour  faire  comprendre  l'utilité  de  ces  modifications,  nous  pré- 
senterons d'abord  quelques  observations  sur  la  coupellation. 

Le  plomb  ne  passe  bien  à  la  coupelle  que  s'il  est  à  peu  près 
pur;  la  perte  d'argent  faite  dans  la  coupellation  augmente  beau- 
coup avec  le  poids  du  culot  de  plomb.  On  doit  donc  chercher  à 
obtenir  un  culot  de  plomb,  qui  ne  contienne  pas  une  proportion 
notable  de  corps  étrangers^  notamment  de  fer,  de  zinc,  d'étain, 
d'antimoine,  d'arsenic,  de  cuivre,  de  nickel  et  de  cobalt.  Le  poids 
du  culot  ne  doit  pas  dépasser  25  grammes,  excepté  dans  des  cas 
exceptionnels  que  nous  signalerons.  On  cherche  même  à  obtenir, 
pour  la  plupart  des  minerais,  un  culot  dont  le  poids  soit  de  10  à 
15  grammes.  Il  n^  a  du  reste  aucune  règle  fixe  à  poser  en  géné- 
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rai;  lorsqu'on  a  Thabitude  de  faire  des  essais  on  reconnaît  aisé- 
ment quel  poids  de  plomb  il  faut  chercher  à  obtenir  pour  un 
minerai  donné. 

Minerais  de  plomb.  —  Nous  distinguerons  : 

1*"  Les  minerais  assez  riches  et  purs  ; 

2*  Les  minerais  plus  ou  moins  riches,  contenant  de  la  blende,  du 
sulfure  d* antimoine,  du  cuivre  gris,  du  cuivre  pyriteux,etc.; 

3""  Les  minerais  très-pauvres,  et  les  matières  presque  stériles 
telles  que  les  produits  de  la  préparation  mécanique  des  minerais; 

4*"  La  lithargc. 

l""  Minerais  riches  et  purs.  —  Nous  désignons  sous  ce  nom  toos 
les  minerais  et  tous  les  produits  d'usines,  oxydés,  carbonates, 
sulfurés,  etc. ,  qui  peuvent  donner  à  l'essai,  fait  sur  20  ou  25  gram- 
mes, un  culot  pesant  plus  de  S  grammes,  ne  contenant  qu'une 
proportion  très-faible  d'arsenic,  d'antimoine,  de  cuivre,  de  nickel 

On  traite  ces  minerais  et  produits  comme  nous  l'avons  exposé 
daos  le  chapitre  précédent  ;  on  conduit  l'opération  de  manière  i 
obtenir  le  plus  fort  rendement  en  plomb,  et  en  même  temps  de 
telle  manière  que  la  scorie  ne  renferme  pas  de  sulfures  métalli- 
ques ou  de  sulfures  alcalins. 

Ces  deux  conditions  n'ont  pas  la  même  importance. 

On  cherche  à  obtenir  le  plus  fort  rendement  en  plomb  seu- 
lement afin  de  pouvoir  calculer  la  teneur  en  argent  du  plomb 
aussi  bien  que  celle  du  minerai.  Il  est  essentiel  de  ne  pas  ob- 
tenir des  scories  contenant  des  sulfures,  parce  que  ces  composés 
retenant  une  fraction  de  l'argent,  le  culot  de  plomb  ne  renfenne 
pas  la  totalité  de  l'argent. 

Ainsi  que  nous  l'avons  d^à  dit,  lorsque,  d'après  la  nature  des 
minerais  ou  produits  d'usines,  le  mode  d'essai  qui  donne  leoiaxi- 
mum  de  rendement  en  plomb  oblige  à  laisser  des  sulfm*es  dans 
les  scories,  il  faut  faire  deux  essais,  l'un  pour  plomb,  l'autre  pour 
argent  ;  dans  ce  dernier,  on  s'attache  principalement  à  obtenir 
des  scories  exemptes  de  sulfures  ;  le  plomb  obtenu  dansce  second 
essai  doit  être  seul  coupelle.  La  comparaison  des  résultats  obte- 
nus dans  les  deux  essais  permet  de  calculer  la  teneur  en  argent 
de  la  matière  proposée  et  celle  du  plomb. 

2^  Minerais  riches  et  impurs,  —  Les  minerais  tels  que  la  galène 
mélangée  d'une  forte  proportion  de  blende,  do  sulfure  d'anti- 
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moine,  de  cuivre  gris,  de  cuivre  pyriteuz,  etc.,  les  minerais  oxy- 
dés qui  contiennent  beaucoup  d'acide  antimonique,  d'oxyde  d'an- 
timoine et  d'acide  arsénique,  ne  rendent  que  très-difficilement,  à 
l'essai,  du  plomb  assez  pur  pour  être  coupelle,  ou  bien  le  culot 
de  plomb  obtenu  à  l'essai  ne  contient  qu'une  partie  du  plomb  et 
de  l'argent  que  renferment  les  minerais. 

Pour  déterminer  l'argent,  on  doit  traiter  ces  minerais  comme 
nous  l'indiquerons  pour  la  blende,  pour  le  sulfure  d'anti- 
moine, etc.,  qui  ne  contiennent  pas  de  plomb. 

3°  Minerais  trèS'-pauvres.  —  En  faisant  l'essai  pour  plomb  d'un 
minerai  très-pauvre,  suivant  les  indications  données  dans  le  cha- 
pitre précédent,  on  perd  une  proportion  très-grande  du  plomb  ; 
le  culot  obtenu  ne  donne  pas^  même  approximativement,  le  rende- 
ment en  plomb  du  minerai  ;  la  majeure  partie,  mais  non  pas  la  totalité 
de  l'argent,  se  concentre  dans  le  cuiot  ;  en  coupellant  le  plomb, 
on  n'arrive,  par  la  p^ée  du  bouton  d'argent,  à  aucun  résultat  oer^ 
tain  pour  la  teneur  du  minerai;  le  poids  du  bouton  d'argent  est 
toujours  trop  faible. 

La  perte  d'argent  est  en  général  beaucoup  moins  grande  que 
celle  de  plomb,  en  sorte  que,  si  on  compare  le  poids  de  l'argent 
à  celui  du  plomb,  on  trouve  une  teneur  beaucoup  trop  grande 
pour  le  plomb  d'oeuvre.  On  ne  doit  chercher  à  déterminer  que  la 
teneur  en  argent  du  minerai  lui-même. 

On  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  intimement  100  grammes  du  minerai  proposé 
avec  100  grammes  de  litharge  très-pauvre  en  argent  (ou  de  li- 
tharge  dont  le  rendement  en  argent  a  été  préalablement  déter- 
miné), avec  60  grammes  de  carbonate  de  soude,  ou  de  borax, 
suivant  la  nature  des  gangues. 

On  fait  chauffer  jusqu'à  fusion  tranquille  dans  un  creuset  de 
terre  un  peu  grand.  On  laissé  refroidir  le  creuset  jusqu'au  mo- 
ment oîi  les  matières  ne  sont  plus  qu'en  fusion  pâteuse  ;  on  étend 
à  leur  surface  une  couche  de  litharge  mélangée  de  charbon, 
18  grammes  de  litharge  et0«',60  de  charbon  pulvérisé. 

On  fait  chauffer  au  rouge,  et  on  remue  les  matières  avec  une 
lame  de  fer.  On  répète  au  moins  une  fois  ces  opérations,  refroi- 
dissement, addition  d'un  mélange  de  litharge  et  de  charbon , 
réchauffement.  On  relire  la  lame  de  fer  ;  on  donne  un  coup  de 
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feu  pendant  quatre  ou  cinq  minutes,  afin  de  rendre  les  scories» 
parfaitement  fluides  ;  on  laisse  refroidir. 

On  casse  le  creuset  lorsqu'il  est  froid.  Le  culot  de  plomb, 
qu'on  obtient  ainsi,  pèse  ordinairement  de  20  à  2S  grammes,  et 
il  contient  à  très-peu  près  tout  l'argent  du  minerai  ;  il  est  assez 
pur  pour  passer  aisément  à  la  coupelle. 

Dans  la  première  partie  de  l'opération,  fusion  du  minerai  avec 
de  lalitharge  et  des  réactifs  alcalins,  les  gangues  passent  dans  une 
scorie  plombeuse  très-fluide;  il  ne  se  sépare  du  plomb  métallique 
que  par  des  réactions  secondaires,  par  exemple,  par  Taction 
de  la  galène^  sur  la  litharge.  Cette  quantité  de  plomb  est  géné- 
ralement trop  faible  pour  réunir  la  totalité  de  l'argent. 

Dans  la  seconde  partie  de  l'opération,  le  plomb  métallique  qui 
est  produit  par  l'action  du  charbon  sur  la  litharge  traverse  en 
gouttelettes  toute  la  masse  de  la  scorie  et  à  deux  reprises  au 
moins  ;  la  scorie  ne  contenant  que  des  matières  oxydées,  le  con- 
tact intime  du  plomb  amène  tout  l'argent  à  l'état  métallique,  et 
le  culot  de  plomb  se  trouve  contenir  tout  l'argent. 

Il  est  utile  de  laisser  refroidir  le  creuset  avant  chacune  des 
additions  de  litharge  et  de  charbon,  d'abord,  pour  ralentir  le  pas- 
sage des  gouttelettes  de  plomb  dans  la  scorie,  ensuite  pour  éviter 
le  boursouflement  qui  a  lieu  lorsque  le  méknge  de  la  litharge  et 
du  charbon  est  introduit  dans  le  creuset  trop  chaud. 

Nous  avons  conseillé  d'employer  15  grammes  de  litharge  et 
0^,60  de  charbon  pour  chacune  des  additions  ;  on  doit  quelque- 
fois employer  un  poids  moins  fort  soit  de  l'oxyde  métallique  soit 
du  réductif.  Par  exemple,  lorsqu'on  essaye  un  minerai  contenant 
de  4  à  S  pour  100  de  galène,  la  réaction  de  la  litharge  sur  le  sul- 
fure produit  déjà,  dans  la  première  partie  de  l'opération,  plusieurs 
grammes  de  plomb,  et  la  scorie  ne  retient  qu'une  très-faible 
quantité  d'argent  ;  il  suffit  de  produire  dans  la  seconde  partie  de 
l'essai  de  8  à  10  grammes  de  plomb  en  deux  fois  ;  on  doit  em- 
ployer pour  chacune  des  additions  de  litharge  et  de  charbon, 
seulement  de  10  à  12  grammes  de  litharge  et  0»',30  de  charbon. 

Dans  quelques  laboratoires  on  remplace  le  mélange  de  litharge 
et  de  charbon  par  une  feuille  de  plomb,  pesant  de  B  à  10  gram- 

^  Ceci  s'applique  seulement  aax  minerais  pauvres  contenant  de  la  galène,  et  aux  pro* 
dttiu  presque  stériles  de  la  préparation  mécanique  de  la  galène. 
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mes,  à  laquelle  on  donne  à  peu  près  la  forme  de  la  section  inté- 
rieure du  creuset.  L'effet  produit  est  analogue,  mais  moins  cer- 
tain :  il  arrive  presque  toujours  que  la  feuille  de  plomb,  en  fon- 
dant presque  instantanément,  donne  une  seule  veine  de  métal 
qui  traverse  rapidement  la  scorie  ;  il  n'y  a  pas  contact  intime  du 
plomb  avec  la  scorie. 

On  peut  modifier  un  peu  le  procédé  d'essai  que  nous  venons 
de  décrire. 

On  mélange  intimement  100  grammes  de  minerai,  100  grammes 
de  litharge^  SO  grammes  de  borax  ou  de  carbonate  de  soude,  et 
de  0^,50  à  1  gramme  de  charbon.  On  fait  chauffer  le  mélange  jus- 
qu'à fusion  tranquille  ;  on  laisse  ensuite  le  creuset  se  refroidir 
lentement;  on  le  casse,  et  on  nettoie  le  culot  de  plomb.  Le  métal 
obtenu  est  à  peu  près  pur,  et  contient  tout  l'argent  du  minerai. 

On  peut  faire  varier  presque  à  volonté  le  poids  du  culot  de 
plomb,  on  augmentant  ou  en  diminuant  la  quantité  de  charbon 
dans  le  mélange,  suivant  la  proportion  des  sulfures  contenus 
dans  le  minerai. 

En  couduisaut  ainsi  l'opération,  on  est  exposé  à  un  boursou- 
flement un  peu  vif  lorsque  le  feu  n'est  pas  réglé  avec  la  lenteur 
convenable  :  c'est  là  une  difficulté  qu'il  est  facile  de  surmonter, 
car  le  boursouflement  n'est  pas  plus  vif  que  dans  la  plupart  des 
essais  par  la  voie  sèche  ;  on  parvient  aisément  à  l'apaiser  en  re- 
muant les  matières  avec  une  lame  de  fer. 

4*  Litharges. — L'essai  pour  argent  des  litharges  offre  une  diffi- 
culté spéciale  :  on  n'obtient  la  totalité  de  l'argent  dans  le  culot  de 
plomb  qu'en  opérant  la  réduction  complète  de  la  litharge  ;  le  cu- 
lot de  plomb  est  alors  d'un  poids  considérable,  et  les  pertes  d'ar- 
gent dans  la  coupellation  sont  très-fortes. 

Des  expériences  précises  ont  démonb^é  qu'on  obtient  un  bou- 
ton d'argent  plus  fort  en  ne  réduisant  qu'une  fraction  de  l'oxyde 
de  plomb,  bien  que  le  culot  de  plomb  ne  contienne  certaine- 
ment pas  la  totalité  de  l'argent. 

On  opère  sur  100  grammes  de  litharge  porphyrisée.  On  la  mé- 
lange avec  1  gramme  de  charbon  réduit  en  poussière  très-fine, 
et  avec  25  grammes  de  borax  préalablement  fondu.  On  fait  chauf- 
fer dans  un  creuset  de  terre  jusqu'à  fusion  tranquille  ;  il  ne  se 
produit  pas  de  vif  boursouflement,  et  on  peut  conduire  le  feu 
avec  plus  de  rapidité  que  dans  les  essais  des  minerais. 

T.  IV.  58 
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En  moins  de  vingt  minutes  la  réduction  partielle  de  la  lithorge 
est  terminée^ln  scorie  est  parfaitement  fluide.  On  retire  le  creuset 
du  feu  ;  lorsqu'il  est  refroidi  on  le  casse,  et  on  nettoie  comme  à 
Tordinaire  le  culot  de  plomb.  Son  poids  varie  entre  24  et 
28  grammes  :  le  plomb  contient  environ  les  trois  quarts  de  l'ar- 
gent de  la  litharge  proposée. 

On  constate  la  proportion  d'argent  qui  est  ainsi  perdue  dans 
Fessai,  en  traitant  la  scorie  qui  contient  la  majeure  partie  de 
Toxyde  de  plomb.  On  la  pulvérise,  on  la  mélange  avec  O',60  de 
charbon,  et  on  fond  de  nouveau  au  creuset  de  terJre  ;  le  second 
culot  de  plomb,  passé  à  la  coupelle^  donne  un  bouton  d* argent 
qui  pèse  à  peu  près  le  quart  du  poids  du  bouton  donné  par  le  pre^ 
mier  culot. 

La  scorie  du  second  essai  retient  même  encore  un  peu  d'ar- 
gent;  en  la  fondant  avec  un  peu  de  charbon^  et  en  coUpellant  le 
plomb,  on  obtient  encore  un  bouton  d*argtot  très-petit,  mais 
visible» 

Si  on  fond  la  litharge  avec  du  borax  et  avec  la  quantité  de 
charbon  capable  de  produire  la  réduction  totale  de  Toxyde  de 
plomb,  on  obtient  un  culot  dont  le  poids  dépasse  80  grammes,  et 
qui  contient  tout  l'argent  de  la  litharge^  La  coupellation  de  ce 
culot  donne  un  bouton  d'argent  qui  pkse  moins  que  celui  qu'on 
obtient  en  coupellant  le  plomb  provenant  de  la  réduction  partielle  « 
Ces  observations  ont  été  faites  par  plusieurs  opérateurs  trës-h»« 
biles,  pour  des  litharges  de  teneurs  très-différentes. 

Il  en  résulte  que  pour  obtenir  une  détermination  à  peu  près 
exacte  pour  l'argent,  il  faudrait  procéder  par  réductions  partielles 
successives  de  la  litharge  elle-même  et  des  scories,  et  coupeller 
séparément  les  culots  de  plomb.  Ces  opérations  sont  très-longues  ; 
on  ne  fait  qu'une  seule  fusion,  en  employant  la  quantité  de  char- 
bon qui  peut  donner  de  28  à  30  pour  100  dé  plomb  ;  on  sait  d'a- 
vance que  le  poids  du  bouton  d'argent  sera  trop  faible^  et  qu'il 
faudra  l'augmenter  d'environ  un  tiers  pour  obtenir  approximati- 
vement la  teneur  de  la  litharge  proposée. 

Observations.  —  Dans  les  essais  d'un  assez  grand  nombre  de 
matières  argentifères,  on  emploie  un  poids  considérable  de  li- 
tharge, soit  comme  fondant,  soit  comme  réactif;  la  plus  grande 
quantité  de  l'argent  de  la  litharge  passe  dans  le  culot  de  plomb» 
en  même  temps  que  l'argent  provenant  de  la  matière  proposéei 


Digitized  by 


Google 


ARGENT.  915 

Il  est  quelquefois  importfliit  de  teùîf  éoiflpte  de  la  fraction  dû 
bouton  d'argent  qui  doit  ôlte  attribuée  à  la  litharge. 

Le  seul  moyen  d'arriver  à  faire  à  peu  près  exactement  la  dor- 
rèclion  est  le  suivant  :  on  a  employé,  polir  Tcssai  de  la  matière 
proposée,  un  poids  A  de  litharge  ;  Tessaî  a  produit  un  culot  de 
plomb  pesant  P  ;  la  ooupelltftion  a  donné  un  bouton  d'argent  pe- 
sant p.  On  fond  séparément  au  creuset  de  terre  un  poids  A  de  la 
même  litharge,  aved  une  proportion  convenable  de  borax  et 
avec  une  quantité  de  charbon  telle^  qu'on  obtienne  un  culot  de 
plomb  dont  le  poids  diffère  très-peu  de  P  -  on  coupelle  le  ctilot  * 
soit  p'  le  poids  du  bouton  d'argent. 

On  peut  admettre  que  dans  les  deux  opéralioils  le^  tnêmès 

fractions  de  l'argent  contenu  dans  la  litharge  ont  passé  dans  le 

plomb,  et  ont  été  perdues  dans  la  coupellation  ;  la  différence 

(p— />')  représente  doue  assez  approximàtitement  l'argent  de  la 

matière  proposée. 

On  se  dispense  presque  toujours  de  ce  second  essai  i  on  déter- 
mine une  fois  pour  toutes  l'argent  de  la  litharge,  en  opérant  sur 
100  grammes,  en  produisant  un  culot  de  plomb  pesant  de  25  h 
30  grammes  ;  on  pèse  le  bouton  d'argent.  On  calcule  d'après  le 
nombre  ainsi  obtenu  le  poids/?'  d'argent  qrte  doftnerâit  le  poids  A 
de  litharge,  employé  dans  l'essai  de  la  matière  proposée. 

De  quelque  manière  qu'on  s'y  prenne,  la  correction  laisse  toti* 
jours  beaucoup  à  désirer  ;  la  litharge  contietit  fréquemment  de 
petites  grenailles  de  plomb  plus  argentifère  que  la  litharge  elle- 
même  ;  deux  poids  égaux  de  la  même  litharge  ne  donnent  pas  la 
même  quantité  d'argent. 

Nous  ferons  observer  en  outre  que  les  pertes  inévitables  dans 
les  essais  dépassent  ordinairement  de  beatlcoup  la  faible  quan- 
tité d'argent  qni  est  introduite  par  le  réactif,  et  qtf'il  convient 
assez  souvent  de  ne  pas  faire  de  correction  au  poids  du  bouton 
d'argent  obtenu^ 

Nous  ne  poserons  aucune  règle  à  cet  égard  :  on  rec<nma!t  aisé- 
ment, d'après  la  nature  et  la  richesse  des  matières  essayées,  les 
caa  où  il  faut  tenir  compte  de  l'atgentdela  litharge,  et  ceux  dans 
lesquels  la  correetion  ne  doit  pàa  être  faites 

^  Bleuve  —  PmTB  m  WEMé  -^  Pour  réumr  dans  nn  culot  de 
plomb  Targent  contenu  dans  les  blendes  et  dans  les  pyrites  de 
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fer,  accompagnées   d'une  proportion  plus  ou  moins  forte  de 
gangues  terreuses,  on  peut  suivre  plusieurs  procédés  : 

l""  Griller  de  manière  à  expulser  à  peu  près  la  totalité  du 
sou&o  ;  fondre  le  minerai  grillé  avec  du  carbonate  de  soude,  du 
borax,  de  la  litbarge,  et  avec  une  quantité  de  charbon  capable 
de  produire  un  culot  de  plomb  pesant  de  15  à  20  grammes  ; 

2^  Fondre  le  minerai  non  grillé  avec  du  carbonate  de  soude,  du 
borax,  du  nitre  et  de  la  litharge,  en  faisant  varier  la  proportion 
du  nitre  de  telle  sorte  que  la  réaction  de  la  litharge  sur  les  sul- 
fures donne  environ  20  grammes  de  plomb  ; 

3*  Fondre  le  minerai  avec  du  carbonate  de  soude,  du  borax, 
de  la  Utharge,  et  du  nitre  en  faible  excès  ;  ajouter  ensuite  un  mé- 
lange de  litharge  et  de  charbon  ; 

4*  Séparer  par  voie  humide  Targent  à  Tétat  de  chlorure  ; 
fondre  ensuite  ce  chlorure  avec  de  la  litharge,  du  carbonate  de 
soude  et  du  charbon.  Nous  décrirons  cette  dernière  méthode 
sous  le  nom  de  procédé  mixte. 

V  Grillage  et  fusion  avec  de  la  litharge  et  du  charbon.  —  Les 
blendes  et  sui*tout  les  pyrites  étant  rarement  riches  en  argent, 
on  doit,  en  général,  opérer  sur  un  poids  un  peu  fort,  sur  23  et 
même  sur  50  grammes. 

On  place  le  minerai  pulvérisé  dans  un  têt  en  terre  réfractaire, 
peu  profond,  et  d'un  diamètre  assez  grand  pour  que  l'épaisseur 
du  minerai  n'atteigne  pas  O'^jOl  ;  la  face  intérieure  du  tét  est  en- 
duite de  sanguine,  dans  le  but  de  prévenir  l'adbérence  du  minerai 
à  la  terre  réfractaire. 

On  fait  chauffer  très -lentement  au  rouge  sombre,  dans  une 
atmosphère  oxydante,  sur  un  feu  de  charbon  ou  sous  le  moufle  ; 
on  remue  presque  continuellement  avec  une  tige  de  fer  recourbée, 
dans  le  but  d'amener  toutes  les  parties  du  minerai  au  contact  des 
gaz  oxydants. 

11  faut  conduire  le  grillage  do  manières  différentes  pour  la  blende 
et  pour  la  pyrite. 
Blende.  Pour  la  blende,  on  n'a  pas  k  craindre  Taggloniération  ;  on  doit 
prévenir,  autant  que  possible^  la  formation  du  sulfate  de  zinc. 
On  obtient  ce  résultat  en  limitant  l'action  oxydante  pendant 
les  premières  heures  du  grillage.  On  réussit  très-bien  dans  un 
four  de  calcination;  car  en  tassant  un  peu  le  charbon,  on  env^ 
loppe  le  têt  d'une  atmosphère  très-peu  oxydante;  l'accès  de 
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Tair  est  déterminé  principalement  par  le  mouvement  de  la  tige 
de  fer  ;  on  peut  le  régler  à  pou  près  à  volonté.  Le  soufre  est 
presque  entièrement  expulsé  après  trois  heures  de  grillage  au 
rouge  sombre,  et  il  ne  se  produit  qu  une  très-faible  proportion 
de  sulfates. 

On  s'assure  que  le  minerai  ne  donne  plus  d'odeur  appréciable 
d'acide  sulfureux  ;  on  porte  le  têt  sous  un  moufle,  chaufl'é  au 
rouge  vif,  on  met  la  porte  en  place,  et  on  fait  chauffer  aussi  for- 
tement que  possible  pendant  une  heure  :  le  grillage  est  alors 
terminé. 

Lorsqu'on  est  obligé  d'effectuer  toute  l'opération  sous  le  moufle, 
il  faut  chauffer  au  rouge  sombre  seulement  pendant  trois  heures, 
en  recouvrant  partiellement  le  têt  d'un  couvercle  en  terre,  et  en 
plaçant  à  Tentrée  du  moufle  quelques  charbons.  De  temps  en 
temps  on  enlève  le  couvercle  et  on  écarte  les  charbons  pour  re- 
muer le  minerai  avec  la  tige  de  fer. 

Lorsque  le  minerai  n'émet  plus  d'acide  sulfureux,'ce  qui  a  lieu 
généralement  après  trois  heures  d'oxydation  ménagée,  on  retire 
le  couvercle  et  les  charbons,  on  ferme  le  moufle,  et  on  pousse  le 
feu  au  rouge  vif  pendant  une  heure. 

Le  grillage  de  la  pyrite  offre  une  difficulté  spéciale  :  ce  minerai     Pyrite, 
a  une  grande  tendance  à  s'agglomérer  dans  les  premiers  mo- 
ments de  l'oxydation.  On  prévient  l'agglomération  en  ne  faisant 
chauffer  le  têt  qu'avec  une  extrême  lenteur,  en  limitant  l'action 
oxydante,  et  en  remuant  constamment  avec  la  tige  de  fer. 

On  réussit  mieux  à  graduer  l'élévation  de  la  température  en 
opérant  sous  le  moufle  ;  mais  il  est  plus  facile  de  limiter  l'accès 
de  Tair  et  de  remuer  la  matière  en  plaçant  le  têt  sur  un  feu  de 
charbons  bien  tassés.  Dans  tous  les  cas,  lorsque  le  minerai  s'est 
aggloméré,  il  faut  le  retirer  du  feu,  le  laisser  refroidir,  et  écraser 
les  grumeaux  avec  un  pilon  ;  on  recommence  ensuite  le  grillage 
avec  les  mêmes  précautions. 

Après  une  heure  de  feu,  la  majeure  partie  du  soufre  étant  brû- 
lée, on  n'a  plus  autant  à  craindre  l'agglomération  ;  on  porte  le  têt 
au  rouge  sombre,  sous  le  moufle ,  en  laissant  l'air  arriver  en 
excès  sur  le  minerai.  L'oxydation  fait  alors  des  progrès  très-ra- 
pides, et  en  moins  d'une  heure  tout  dégagement  d'acide  sulfu- 
reux a  cessé.  La  matière  contient  une  certaine  proportion  de 
sulfate  de  peroxyde  de  fer;  on  cherche  à  décomposer  ce  sulfate 
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e^  faisant  chauffer  au  rouge  vif  pendant  una  heure  t  le  grillage 
est  terminé  ainsi  en  trois  heures  au  plus^ 

Cette  première  partie  des  opérations  est  longue  et  pénible,  et 
oe  n'est  p^  le  seul  reproche  qu'on  ait  à  lui  faire  :  le  grillage  fait 
toujours  perdre  une  proportion  très-notable  de  Targent.  Le  trai- 
tement du  minerai  grillé  présente  d'assex  grandes  difficultés  qui 
occasionnent  presque  toujours  de  nouvelles  pertes  d^ argent. 

On  mélange  le  minerai  grillé  avec  les  fondants  alcalins  qui 
sont  nécessaires  pour  la  scorification  des  oxydes  métalliques  et 
des  gangues.  Il  s'agit  d'amener  à  l'état  de  fusion  parfaite  une 
scorie  contenant  un  poids  considérable  d'oi^ydes  de  zine  et  de 
fer  ;  il  faut  employer  ^u  moins  deux  parties  de  carbonate  de  soude 
et  deux  parties  de  borax. 

On  ajoute  IQÛ  grammes  dci  litharga  et  une  quantité  de  charbon 
vnriable  avec  la  nature  du  minerai  i  pour  la  blende,  1  gramne 
de  charbon  suffit  ordinairement  ;  pour  la  pyrite^  il  faut  employer 
jusqu'à  4  gr^unmQS  de  charbon. 

On  introduit  le  mélange  dans  un  grand  creuset,  qui  doit  ètrf 
rempli  seulement  jusqu'à  la  moitié  de  sa  hauteur  )  on  met  à  la 
surface  une  couche  mince  de  carbonate  de  soude. 

On  ffiit  chftuiTer  très-lentement  jusqu'à  fusion  tranquille.  Lors- 
qu'il 99  pi'oduit  un  boursouflement  un  peu  vif,  on  cherche  à 
Vf^paiaer  en  remuant  les  matières  avec  une  lame  de  fer,  qu'on 
liasse  alors  dans  le  ereuaet  jusqu'à  la  fin  de  l'opération.  Il  faut 
au  moins  une  demi-heure  pour  amener  les  matières  en  pleine 
fusion*  Lorsque  ce  résultat  est  atteint,  on  donne  un  coup  de  feu 
de  quelques  minutes  seulement  ;  on  retire  la  lame  de  fer,  et  on 
laisse  refroidir  lentemeut. 

On  casse  le  creuset  lorsqu'il  est  froid  ;  on  examine  la  scorie,  et 
on  nettoie  le  culot. 

L'essai  est  manqué  lorsque  la  scorie  renferme  des  grenatUes, 
ce  qui  arrive  assez  fréquemment,  ou  bien  lorsque  le  culot  de 
plomb  a  un  poids  très->faible.  On  ne  s^astreint  pas  à  reeommeneer 
l'essai  lorsque  la  poids  du  culot  est  trop  fort  (plus  de  30  grammes), 
bien  qu'on  soit  certain  de  perdre  une  proportion  appréciable  de 
l'argent  pendant  la  coupellation;  les  opérations  sont  tellement 
longues  qu'on  hésite  à  les  recommencer  toutes  les  fois  que  cela 
n'est  pas  c^baqlument  nécessaire. 
Lorsqu'il  s'agit  d'une  blende  renfermant  peu  ^  sotfufe  de  fer, 
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on  arrive  assez  régulièrement  à  produire  un  culot  de  plomb  pe- 
sant de  20  à  9S  grammes,  en  employant  1  gramme  de  charbon 
pour  la  fusiou  du  minerai  grillé.  Lorsqu'on  opère  sur  une  blende 
pyriteuse,  ou  contenant  une  forte  proportion  de  sulfure  de  fer, 
le  minerai  grillé  renferme  beaucoup  de  peroxyde  de  fer  ;  cet 
oxyde  e#t  amené  partiellement  h  Tétat  de  protoxyde  par  le  char- 
bon ;  il  faut  employer  plus  de  1  gramme  de  réductif ,  et  il  est 
difficile  d'apprécier  sûrement,  alors  mémo  qu'on  a  une  grande 
habitude  des  essais^  quelle  quantité  de  charbon  il  convient  de 
faire  agir  pour  obtenir  un  culot  de  plomb  d'un  poids  convenable. 
Avec  la  pyrite,  la  difficulté  est  encore  plus  grande,  puisque  la 
proportion  du  peroxyde  de  fer  est  plus  forte. 

Dans  cette  opération,  le  plomb  est  amené  à  l'état  métallique 
dans  toutes  les  parties  des  matières  par  l'action  du  charbon  sur 
Foxyde  do  plomb.  Le  plomb  réunit  aisément  l'argent  contenu 
dans  le  minerai  grillé  ;  la  scorie,  lorsqu'elle  ne  renferme  pas  do 
grenailles,  ne  retient  qu'une  proportion  à  peine  appréciable  d'ar- 
gent. Cependant,  si  le  réductif  est  en  quantité  insuffisante,  si  le 
poids  du  culot  de  plomb  est  très-petit,  par  exemple  de  4  à  S 
grammes,  il  est  possible  que  la  scorie  retienne  une  fraction  no- 
table de  l'argent,  soit  à  l'état  d'oxyde  combiné  avec  les  autres 
oxydes  métalliques,  soit  à  l'état  d'alliage  dans  de  petites  gre- 
nailles de  plomb  qui  ne  se  réunissent  pas  en  oulot  :  il  est  alors 
indispensable  de  recommencer  l'essai. 

L'emploi  d'un  excès  de  charbon  doit  être  évité,  principalement 
dans  l'essai  d'un  minerai  blendoux.  Le  réductif  n'est  jamais  en 
mélange  parfaitement  intime  avec  les  oxydes  ;  lorsqu'il  est  en 
proportion  un  peu  trop  grande,  il  agit  partiellement  sur  Foxyde 
de  zino;  les  vapeurs  de  ce  métal  entraînent  toujours  de  l'argent; 
de  plus,  on  obtient  un  culot  de  plomb  d'un  poids  considérable, 
et  la  coupellation  occasionne  des  pertes  importantes. 

On  voit^  d'après  ces  observations,  combien  il  est  difficile  de 
réussir  les  deux  opérations,  et  d'obtenir  un  culot  dont  le  poids 
ne  soit  ni  trop  fort  ni  trop  faible  ;  on  voit  de  plus  que  dans  les 
conditions  les  plus  favorables,  la  coupellation  du  culot  de  plomb 
donne  un  bouton  d'argent  trop  faible,  puisqu'il  est  impossible  de 
ne  pas  perdre  par  le  grillstge  une  fraction  appréciable  do  l'argent. 

Ce  mode  d'essai  ne  doit  être  employé  que  dans  le  cas  spécial 
des  minerais  contenant  de  For;  il  n'y  a  pas  perte  notable  d'or 
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pendant  le  grillage  ;  ce  métal  se  trouve  en  totalité  dans  le  plomb  : 
on  ne  doit  pas  craindre  de  produire  un  culot  de  plomb  un  peu 
fort,  car  la  coupellation  ne  fait  perdre  qu'une  proportion  insi- 
gnifiante du  métal  précieux.  Les  résultats  obtenus  par  Fessai 
sont  trop  faibles  pour  l'argent,  à  très-peu  près  exacts  pour  l'or. 

2**  Fusion  avec  du  nitre  et  de  la  litharge.  —  On  parvient  aisé- 
ment à  réunir  dans  un  culot  de  plomb  la  totalité  de  l'argent  d'un 
minerai  blendoux  ou  pyriteux ,  en  le  fondant  avec  les  réactifs 
alcalins  nécessaires  à  la  scorification  des  gangues  et  des  oxydes 
métalliques,  et  avec  un  très-grand  excès  de  litharge.  Lorsque  la 
fusion  est  conduite  avec  la  lenteur  convenable,  il  n'y  a  pas  un 
trop  vif  boursouflement,  les  scories  acquièrent  une  grande  flui- 
dité, et  ne  retiennent  pas  de  grenailles. 

L'oxydation  des  sulfures  métalliques  par  l'oxygène  de  la 
litharge  est  bien  complète  seulement  lorsque  la  litharge  est  en 
grand  excès  ;  pour  la  pyrite  exempte  de  gangues  il  faut  em- 
ployer jusqu'à  50  parties  de  litharge  ;  il  faut  de  35  à  40  parties 
de  litharge  pour  la  blende  à  peu  près  pure.  Il  y  a  déjà  un  incon- 
vénient assez  grave  à  introduire  dans  l'essai  une  quantité  aussi 
grande  d'un  réactif  qui  contient  un  peu  d'argent,  et  qui,  de  plus, 
est  presque  toujours  assez  irrégulièrement  argentifère.  Cet  in- 
convénient n'est  pas  le  seul  :  on  obtient,  pour  passer  à  la  cou- 
pelle, un  culot  de  plomb  d'un  poids  considérable  ;  la  coupella- 
tion occasionne  une  perte  très-forte. 

Citons  deux  exemples  numériques  : 
Premier  On  doit  essayer  pour  argent  une  pyrite  de  fer,  renfermant  cn- 
«»«»p!e.  yjj.^,j  moitié  de  son  poids  de  gangues  terreuses.  On  mélange 
25  grammes  du  minerai  avec  35  grammes  de  carbonate  de  soude, 
35  grammes  de  borax ,  et  600  grammes  de  litharge.  La  litharge, 
même  très-pauvre,  donnant  à  l'essai  de  2  à  3  milligrammes  d'ar- 
gent pour  100  grammes,  on  introduit  dans  le  mélange  plus  de 
15  à  20  milligrammes  d'argent,  quantité  souvent  plus  grande 
que  celle  contenue  dans  le  minerai. 

La. fusion  donne  un  culot  dé  plomb  qui  pèse  de  130  à  140 
grammes.  La  coupellation  d'un  pareil  culot  fait  perdre  certaine- 
ment plus  de  1  centigramme  d'argent.  Il  est  difficile  de  savoir 
quelle  fraction  du  bouton  d'argent  doit  être  attribuée  au  minerai 
lui-même  ;  souvent  même  il  est  impossible  d'affirmer  que  la  py- 
rite est  argentifère. 
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Considérons  une  blende  h  peu  près  exempte  de  gangues  terreu-  Second 
ses,  mais  renfermant  environ  le  quart  de  son  poids  de  sulfure  de 
fev  combiné  ou  de  pyrite.  On  mélange  28  grammes  du  minerai 
avec  48  grammes  de  carbonate  de  soude,  88  grammes  de  borax, 
et  700  grammes  de  litbarge.  On  ajoute  ainsi  au  minerai  plus  de 
20  milligrammes  d'argent. 

On  obtient  par  la  fusion  un  culot  de  plomb  qui  pèse  beaucoup 
plus  de  100  grammes.  La  coupellation,  faite  avec  les  précautions 
les  plus  grandes,  occasionne  une  perte  d'argent  qui  ne  peut  pas 
être  évaluée  à  moins  de  10  milligrammes. 

n  en  résulte  pour  la  teneur  en  argent  de  la  blende  une  incerti- 
tude plus  ou  moins  grande  suivant  la  richesse  du  minerai.  Pour 
une  blende  contenant  de  800  à  600  grammes  d'argent  aux  100  ki- 
logrammes, on  obtient  une  évaluation  presque  suffisante  ;  pour 
les  blendes  pauvres,  tenant  de  30  à  60  grammes  aux  100  kilo- 
grammes, les  erreurs  qui  peuvent  être  commises  sont  du  même 
ordre  que  la  quantité  d'argent  qu'il  s'agit  de  déterminer. 

On  peut  écarter  en  grande  partie  les  causes  d'incertitude  et  de 
perte,  et  produire  dans  la  fusion  un  culot  de  plomb  d'un  poids 
convenable,  de  28  à  30  grammes,  en  remplaçant  partiellement 
la  litbarge  par  du  nitre. 

n  a  été  démontré  par  de  nombreuses  expériences  que,  dans  la 
fusion  des  minerais  pyriteux  et  blendeux  avec  des  réactifs  alca- 
lins et  avec  de  la  litbarge,  l'action  oxydante  du  nitre  équivaut 
à  celle  d'un  poids  de  litbarge  trois  ou  quatre  fois  plus  grand. 

Il  n'y  a  pas  de  rapport  constant  entre  les  quantités  de  nitre 
et  de  litbarge  qui  produisent  le  même  effet  d'oxydation;  car  l'ac- 
tion du  nitre  varie  avec  un  grand  nombre  de  circonstances,  no- 
tamment avec  la  grosseur  des  grains^  avec  la  rapidité  avec  la- 
quelle le  creuset  est  porté  au  dessus  du  rouge  sombre.  Chaque 
opérateur  doit  faire  un  assez  grand  nombre  d'expériences,  dans 
le  but  de  fixer  ce  rapport  dans  les  conditions  qu'il  adopte  ordi- 
nairement par  la  conduite  des  essais. 

Nous  admettrons,  pour  les  explications  suivantes,  que  1  partie 
de  nitre  remplace  pour  l'oxydation  des  sulfures  métalliques  4  par- 
ties de  litbarge. 

L'essai  d'un  minerai  blendeux  ou  pyriteux  exige  deux  opéra- 
tions :  dans  Tune  on  cherche  seulement  à  déterminer  la  propor- 
tion de  nitre  qu'il  convient  d'ajouter  à  la  litbarge  ;   dans  la 
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seconde  on  fond  35  grammes  de  minerai  avee  les  quantités  cod- 
venablea  de  nitre,  de  iitharge,  de  carbonate  de  soude  et  de  borax: 
cette  seconde  opération  doit  donner  le  culot  de  plomb,  pesant  de 
38  à  36  grammes,  qui  sera  passé  à  la  coupelle. 
Opération       ^^  ^^^^  ^^  creuset  de  terre  i  gramme  du  minerai  avec  B  gram- 
préliminaire,  ^j^g  j^  borax  et  50  grammes  de  litharge  ;  en  pèse  le  culot  de 
plomb  :  soit/)  son  poids.  On  déduit  de  cette  première  opération 
qu'en  fondant  25  grammes  de  minerai  avec  du  carbonate  de 
soude  et  do  la  litharge,  on  arriverait  à  un  culot  de  plomb  pesant 
25  p.  Il  s'agit  de  fixer  la  quantité  «  de  nître  qu'il  conyieot 
d'ajouter  pour  obtenir  un  culot  de  plomb  dont  le  poid  soit  d'en- 
viron 25  grammes.  Cette  quantité  x  doit  remplacer  le  poids  de 
litharge  qui  produirait  ÈH  p-^M  de  plomb.  En  admettant  que 
i  partie  de  nitre  soit  équivalente  à  4  parties  de  litharge,  on  peut 

j  1       1        j  fl5o  — 25 

preadro  pour  la  valeqr  de  x\  pc= — grammes. 

4 

Fntion.  ^^  ^^^^  ^^  mélange  de  25  grammes  du  minerai  avec  30  on 
40  grammes  de  carbonate  de  soude,  30  on  40  grammes  de  borax, 
100  grammes  de  litharge,  et  avec  le  poids  x  de  nitre  calculé 
comme  nous  venons  de  Vindiquer. 

On  fait  chauffer  au  creuset  de  terre  avec  une  lenteur  asseï 
grande  pour  que  la  décomposition  du  nitre  ait  lieu  progressive- 
ment et  sans  boursouflement.  Lorsque  les  matières  sont  en  fu- 
sion tranquille  on  donne  un  coup  de  feu  de  quelques  minutes,  et 
on  retire  le  creuset  du  fourneau. 

L'opération  donne  ordinairement  un  culot  de  plomb  dwit  le 
poids  ne  s'écarte  pas  beaucoup  de  25  grammes.  On  peut  alors 
admettre  que  l'essai  est  bien  réussi ,  pourvu  toutefois  que  la 
scorie  ne  renferme  pas  de  grenailles.  Si  au  contraire  le  poids  du 
culot  est  trop  petit  ou  trop  fort,  par  exemple  de  4  à  5  grammes 
seulement,  ou  bien  de  50  à  60  grammes,  il  est  prudent  de  recom- 
mencer la  fusion  en  employant  une  quantité  plus  petite  ou  plus 
grande  de  nitre. 

Observaêionê.  —  Ce  procédé  est  d'une  application  très-simple  ; 
il  permet  presque  toujours  d'obtenir  avec  une  assez  grande 
approximation  la  teneur  en  argent  des  minerais  blendeux  et 
pyriteux.  Le  culot  de  plomb  contient  à  très-peu  près  tout  l'argent 
du  minerai  ;  la  perte  à  la  coupellation  n'est  pas  très-grande  ;  elle 
est  compensée  presque  exactement  par  Targent  oontmiu  dans  les 
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100  grammes  de  litharge  employée  ;  il  n'y  a  pas  lieu  de  fdiro  de 
eofFection  au  poids  du  bouton  d'argent  que  donne  la  ooupeU 
lation. 

Lorsque  le  minerai  proposé  est  aurifère,  tout  Tor  passe  dans 
le  culot  de  plomb  et  se  trouve  ensuite  dans  le  bouton  d'argent. 

3*  Fusion  avec  de  la  litharge  ^t  avee  un  excès  de  nitre.  -^  On 
peut  modifier  un  peu  le  procédé  que  nous  venons  do  décrire,  et 
se  dispenser  de  l'opération  préliminaire. 

On  estime,  d'après  l'examen  minéralogique  du  minerai,  la  pro* 
portion  de  nitre  qu'il  oonvient  d'en^ployer  pour  oxyder  tous  les 
sulfures  métalliques  i  oetle  proportion  est  un  peu  variable  pour 
les  différents  opérateurs  ;  elle  est  en  général  de  3  à  4  parties 
pour  1  partie  de  pyrite  pure,  et  de  2  à  3  parties  pour  i  partie  de 
blende  exempte  de  gangues  terreuses. 

On  fait  un  mélange  intime  de  SS  grammes  de  minerai,  de 
40  grammes  de  borax,  de  100  grammes  de  litharge,  et  de  la 
quantité  de  nitre  déterminée  par  estimation.  On  introduit  le 
mélange  dans  un  très^^and  creuset  de  terre  ;  on  le  recouvre 
d'une  couche  de  carbonate  de  soude  ;  on  fait  chauflier  très-4ente^ 
mept  jusqu'à  fusion  tranquille. 

L'opération  est  un  peu  difficile  à  conduire  :  il  s'agit  d'obtf  nir 
aaps  boursouflement  trop  vif,  et  dans  un  temps  assez  conrt, 
(d'une  daini-htture  à  trois  quarts  d'heure)  la  décomposition  totale 
du  nitre.  Lorsque  oe  résultat  est  obtenu,  on  laisse  tomber  le  feu} 
on  met  à  la  surface  des  matières,  en  fusion  pâteuse,  un  mélange 
de  20  grammes  de  litharge  avec  0*^,60  de  charbon  i  on  fait 
chauffer  de  nouveau  de  manière  à  rendre  la  scorie  bien  fluide. 

On  répète  une  seconde  fois  le  refroidissement,  l'addition  de 
20  grammes  de  lithai^e  mélangée  aveo  0^,80  de  charbon.  On 
termine  par  un  coup  de  feu,  durant  à  peine  cinq  minutes,  asses 
fort  pour  donner  à  la  scorie  une  fluidité  parfaite. 

En  cassant  le  creuset  refroidi  on  en  retire  un  culot  de  plomb, 
dont  le  poids  est  ordinairement  compris  entre  20  et  30  grammes  ; 
et  qui  ûontient  à  très-ppeu  près  la  totalité  de  l'argent  du  minerai. 
U  faut  recommencer  la  fusion  lorsque  le  culot  de  plomb  est  trop 
faible  on  trop  fort. 

Le  poids  du  culot  est  trop  faible  lorsque  la  scorie  renferme 
enoore  du  nitre  au  moment  oti  on  ajoute  le  mélange  de  litharge 
et  de  charbon  ;  on  obtient  up  culot  trop  fort  lorsqu'on  n*a  pas 
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employé  une  proportion  de  nitre  suffisante ,  ou  bien  lorsqu'on 
a  conduit  la  fusion  avec  trop  de  rapidité.  Le  nitre  est  presque 
toujours  employé  en  excès  ;  c'est  donc  à  un  défaut  d'attention 
dans  la  conduite  du  feu  qu'il  faut  attribuer  ordinairement  Tin- 
succès  de  l'opération. 

Dans  ce  procédé  l'or  Raccompagne  l'argent  dans  le  culot  de 
plomb. 

4*"  Procédé  mixte.  —  Dans  les  méthodes  que  nous  venons 
d'exposer ,  il  est  presque  impossible  d'opérer  sur  plus  de  25 
grammes  de  minerai,  et  ce  poids  est  insuffisant  quand  il  s'agit 
d'une  blende  ou  d'une  pyrite  très -faiblement  argentifères.  Le 
procédé  que  nous  allons  décrire  permet  d'opérer  sur  100  gram- 
mes, et  même  sur  un  poids  beaucoup  plus  fort  lorsque  cela  est 
nécessaire. 

On  introduit  le  minerai  porphyrisé ,  ou  du  moins  réduit  en 
poussière  très -fine,  avec  20  grammes  de  litharge,  dans  une 
fiole  d'au  moins  3  litres  de  capacité  ;  on  attaque  par  l'eau  régale 
un  peu  concentrée,  en  évitant  d'employer  un  trop  grand  excès 
des  deux  acides. 

Lorsque  tous  les  métaux  sont  transformés  en  chlorures,  on 
emplit  la  fiole  d'eau  bouillante,  et  on  laisse  en  repos  pendant  un 
jour.  On  lave  par  décantations,  avec  de  l'eau  froide,  le  dépôt  qui 
s'est  produit.  Ce  dépôt  contient  :  les  gangues  inattaquées  ;  un 
peu  de  soufre  non  acidifié  par  l'eau  régale  ;  tout  l'argent  à  l'état 
de  chlorure  ;  du  chlorure  de  plomb  et  une  proportion  variable  de 
litharge  que  les  acides  n'ont  pas  attaquée. 

La  formation  d'une  quantité  assez  grande  de  chlorure  de 
plomb  est  indispensable  à  la  réussite  de  l'opération  ;  ce  chlorure, 
en  se  cristallisant  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  bouillante, 
étendue  et  faiblement  acide,  entraine  la  totalité  du  chlorure  d'ar- 
gent, qui,  sans  cela,  resterait  partiellement  dissous  dans  la 
liqueur  contenant  des  chlorures  métalliques. 

On  reçoit  le  dépôt  sur  un  filtre  ;  on  achève  de  le  laver  avec  de 
Veau  froide,  afin  de  lui  enlever  les  chlorures  solubles  dont  il  est 
encore  imprégné.  On  fait  sécher  à  peu  près  à  100  degrés  ;  on  sé- 
pare le  dépôt  du  filtre;  on  mouille  le  papier  et  on  le  saupoudre 
d'un  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  litharge  ;  on  le  met  au 
fond  d'un  creuset  de  terre,  dans  lequel  on  introduit  ensuite  le 
mélange  intime  du  dépôt  avec  trois  parties  de  carbonate  de  soude. 
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15  grammes  de  litharge  et  0^,50  de  charbon.  On  recouvre  le  tout 
de  carbonate  de  soude. 

On  fait  chauffer  lentement  jusqu*à  fusion  tranquille,  et  on  retire 
le  creuset  du  feu. 

Le  culot  de  plomb  qu'on  obtient  ainsi  pèse  ordinairement  de 
15  à  20  grammes;  il  contient  la  totalité  de  l'argent  du  minerai. 
La  quantité  de  litharge  employée  étant  peu  considérable,  il  n'y  a 
pas  lieu,  au  moins  dans  la  plupart  des  cas,  de  tenir  compte  de 
l'argent  du  réactif. 

Ce  procédé  exige  plus  de  temps  qu'on  n'en  consacre  habituel- 
lement aux  essais  par  la  voie  sèche.  Il  a  le  grand  avantage  de 
donner  des  résultats  exacts  et  certains  pour  des  minerais  très- 
pauvres  ;  mais  il  ne  permet  pas  de  constater  la  présence  de  l'or 
dans  le  bouton  d'argent. 

Minerais  antimoniaux.  —  Nous  désignons  sous  ce  titre  tous  les 
minerais  et  produits  d'usines  qui  renferment  une  forte  propor- 
tion d'antimoine,  tels  que  l'antimoniate  de  plomb,  le  sulfure  d'an- 
timoine, les  galènes  antimoniales,  les  blendes  accompagnées  de 
sulfure  d'antimoine.  Ces  minerais  sont  quelquefois  très-riches  en 
argent;  ils  contiennent  assez  fréquemment  de  l'or.  Il  convient 
donc  en  général  de  les  traiter  par  des  procédés  qui  peitnettent  do 
réunir  dans  le  culot  de  plomb  l'or  aussi  bien  que  l'argent. 

On  applique  ordinairement  les  deux  procédés  (2%  3")  que  nous 
avons  décrits  pour  les  blendes  et  pour  les  pyrites.  Le  second 
(fusion  avec  de  la  litharge  et  du  nitre  en  excès)  est  celui  qui 
donne  les  meilleurs  résultats;  c'est  le  seul  dont  nous  parlerons 
ici,  en  prenant  pour  exemple  un  minerai  contenant  do  la  blende 
et  du  sulfure  d'antimoine  et  ne  renfermant  que  très-peu  de  gan- 
gues terreuses. 

On  mélange  intimement  2S  grammes  de  minerai  avec  50  gram- 
mes de  carbonate  de  soude,  80  grammes  de  borax,  75  grammes 
de  nitre  et  iOO  grammes  de  litharge.  On  introduit  le  mélange 
dans  un  très-grand  creuset,  qui  doit  être  rempli  tout  au  plus  jus- 
qu'à la  moitié  de  sa  hauteur  ;  on  recouvre  la  matière  de  carbonate 
de  soude. 

On  fait  chauffer  très-lentement  jusqu'à  fusion  tranquille.  Il 
se  produit  presque  toujours  un  boursouflement  assez  vif  au 
moment  où  les  matières  commencent  à  fondre  ;  on  doit  chercher 
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à  l'apaiser  en  diminuant  l'activité  du  feu  et  eu  enleraut  quelques 
charbons;  il  ne  faut  pas  agiter  les  matières  avec  une  lame  de  fer. 

Lorsque  tout  est  bien  fondu,  et  le  nitré  enti6tement  décom- 
posé, on  met  dans  le  creuset,  en  deux  fois,  40  gratntiies  dé 
litharge  mélangée  avec  0*^60  de  charbon. 

On  a  soin  de  laisser  refroidir  le  creuset  avant  chacune  des  deui 
additions  de  litharge  et  de  charbon.  On  termine  par  un  coup  de 
feu  de  quelques  minutes. 

L'opération  dure  environ  trois  quarts  d'heure.  Le  culot  de 
plomb  pèse  de  2S  à  30  grammes  \  il  contient  bien  la  totalité  des 
métaux  précieux^  or  et  argent,  du  minerai  ;  mais  il  renferme  une 
proportion  notable  d'antimoine,  de  fer  et  même  de  zinc.  Il  eon-* 
tiendrait  beaucoup  plus  d'antimoine  et  quelques  centième9  de 
fer,  si  on  avait  employé  une  lame  de  fer  pour  apaiser  le  bour- 
souflement pendant  la  fusion. 

L'impureté  du  plomb  rend  la  coupellation  difficile  et  augmente 
beaucoup  la  perte  de  l'argent  dans  cette  opération. 

Il  est  impossible  d'obtenir  du  plomb  pur;  les  précautions  quel 
nous  avons  signalées  sont  les  seules  qu'on  puisse  prendre  pouf 
limiter  les  proportions  des  métaux  étrangers  qui  passent  dans  le 
culot  de  plomb. 

Observations*  -^  Lorsque  le  minerai  proposé  est  de  Tautimo* 
niate  de  plomb,  ou  bien  un  mélange  d'antimoniate  et  d'aotÎBMH 
nite  de  plomb,  on  doit  opérer  k  peu  près  de  la  même  manière, 
mais  en  supprimant  le  nitre  dans  le  mélange,  ou  bien  en  em-» 
ployant  seulement  quelques  grammes  de  ce  réactif. 

La  partie  essentielle  du  procédé  est  toujours  la  même  i  on  fait 
d'abord  passer  la  totalité  de  l'antimoine  dans  la  scorie  à  l'état 
d'antimoniate  alcalin  ;  on  cherche  ensuite  à  réunir  tout  l'argent 
en  combinaison  avec  du  plomb,  en  faisant  passer  à  travers  la 
scorie  du  plomb  métallique  en  gouttelettes*  Le  culot  de  plomb 
est  toujours  antimonial. 

Dans  quelques  cas  particuliers^  on  ne  cherche  pas  k  constater 
la  présence  de  l'or  dans  le  minerai  :  on  doit  alors  employer  de 
préférence  le  procédé  mixte,  décrit  précédemment  « 

On  attaque  par  l'eau  régale  chlorhydrique  un  poids  plus  00 
moins  fort  de  minerai^  et  IB  grammes  de  litharge  ;  on  ajoute  un 
peu  d'acide  tartrique  avant  de  remplir  la  fiole  avec  de  l'eatf 
bouillante;  on  lave  le  dépdt)  par  décantations  et  sur  le  fiHre, 
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avec  de  l'eau  faiblement  acidulée  pat  Tacide  chlorhydrique. 
L'antimoine  se  trouve  dissous  en  totalité  ;  Ift  matière  qui  est  re* 
çue  sur  le  filtre  n'eu  retient  pas  une  quantité  appréciable  lorsque 
le  lavage  a  été  fait  avec  les  soins  convenables. 

Cette  matière  est  traitée  comme  nous  l'avons  déjà  dit  t  on  la 
fond  au  creuset  de  terre  avec  3  parties  de  earbonate  de  soude, 
20  granunes  de  litharge  et  0^,80  de  charbon^ 

Le  culot  obtenu  contient  tout  l'argent  du  minerai }  il  est  près* 
que  rigoureusement  put,  et  il  passe  aisément  à  la  coupelle i 

MiNBRAis  DE  curvRS.  — >  Les  minerais  de  enivre  qui  contiennent 
lé  plus  fréquemment  de  l'argent  sont  le  sulfure  et  le  cuivre  gris. 
On  procède  pour  ces  minerais  comme  pour  le  sulfuré  d'antimoine. 
Lorsqu'on  cherche  à  déterminer  la  teneur  en  argent,  et 
en  même  temps  à  constater  la  présence  de  l'or,  on  fond  le  mine** 
rai  avec  2  parties  de  carbonate  de  soude,  2  parties  de  borax, 
100  grammes  de  lithi^ge^  et  avec  une  proportion  de  nitre  suffi- 
sante pour  faire  passer  à  l'état  d'acides  et  d'oxydes  le  soufre^ 
l'arsenic  et  tous  les  métaux»  On  évite  de  se  servir  d'une  lame  de 
fer  pour  apaiser  le  boursouflement.  Lorsqu'on  est  arrivé  à  la 
fusion  tranquille  et  à  la  décomposition  totale  du  nitre,  on  ajoute 
en  deux  fois  40  grammes  de  litharge  mélangée  avec  0^,80  de 
charbon. 

Le  culot  de  plomb  est  presque  toujours  asses  impur  :  il  ùon-^ 
tient  un  peu  de  cuivroi  et  quelquefois  de  l'antimoine,  de  l'ar- 
senic et  du  fer.  Ainsi  que  nous  le  dirons  en  décrivant  Ih  coupel- 
lation,  on  est  obligé  d'ajouter  du  plomb  pour  arriver  à  un 
bouton  d'argent  exempt  de  cuivre  :  il  ne  faut  donc  pas  attacher 
une  grande  importance  à  produire,  dans  la  fusion  du  minerai,  un 
culot  de  plomb  pesant  moins  de  30  grammes»  Il  est  même  con^ 
venable  de  produire  un  oiilot  un  peu  fort  lorsqu'on  opère  sur  un 
minerai  riche  en  argent  ;  le  point  essentiel  est  de  limiter  autant 
que  possible  la  proportion  de  cuivre  et  d'antimoine  qui  passé 
dans  le  plomb» 

Quand  on  cherche  seulement  h  déterminer  la  teneur  en  ar-* 
gent,  sans  s'occuper  de  l'or,  il  faut  toujours  employer  le  procédé 
mixte,  qui  permet  de  se  débarrasser  du  cuivre,  de  l'arsenic,  de 
l'antimoine,  etc.,  et  qui  donne  un  culot  de  plomb  très-^pur  cohte- 
nant  tout  l'argent  du  minerai. 
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Minerais  de  nickel  et  de  cobalt.  —  On  doit  traiter  les  minenis 
do  nickel  et  de  cobalt  comme  le  cuivre  gris.  Lorsque  les  minerais 
sont  à  la  fois  aurifères  et  argentifères,  il  faut  adopter  le  procédé 
que  nous  avons  décrit  sous  le  nom  de  fusion  avec  de  la  litharge  et 
du  nitre  en  excès^  et  chercher  à  obtenir  un  culot  de  plomh  dont  le 
poids  ne  dépasse  pas  30  grammes. 

Le  plomb  obtenu  contient  à  très-peu  près  tout  Tor  et  tout  l'ar- 
gent du  minerai  ;  il  n'est  jamais  très-pur  ;  il  renferme  presque 
toujours  quelques  centièmes  d'arsenic,  de  nickel  ou  de  cobalt  ; 
la  proportion  de  l'arsenic  et  des  métaux  étrangers  est  cependant 
beaucoup  moindre  que  celle  contenue  dans  le  culot  qui  provient 
de  la  fusion  d'un  cuivre  gris  antimonial  ;  le  plomb  passe  faci- 
lement à  la  coupelle,  sans  qu'il  y  ait  perte  importante  d'argent. 

Lorsque  le  minerai  proposé  n'est  pas  aurifère,  on  doit  suivre 
de  préférence  le  procédé  mixte. 

Minerais  contenant  des  tellurures.  —  On  essaie  très-rarement 
par  la  voie  sèche  les  tellurures.  Ces  minéraux  peuvent  être  sé- 
parés mécaniquement  de  la  plus  grande  partie  des  gangues  ter- 
reuses qui  les  accompagnent  dans  les  filons.  Les  minerais  pré- 
parés ont  une  valeur  trop  grande  pour  qu'on  puisse  se  contenter 
des  résultats  qui  sont  donnés  par  les  essais  :  il  faut  doser  par 
voie  humide  l'or  et  l'argent  qu'ils  contiennent.  Les  essais  par  la 
voie  sèche  sont  appliqués  principalement  pour  les  matières  pau- 
vres obtenues  par  le  cassage  et  le  triage. 

Prenons  pour  exemple  un  minerai  contenant  à  peine  5  pour  iOO 
de  tellurures  disséminés  dans  des  gangues  terreuses. 

On  mélange  intimement  30  grammes  de  minerai  avec  10  gram- 
mes de  nitre,  50  grammes  de  carbonate  de  soude,  50  grammes 
de  borax,  iOO  grammes  de  lithai*ge.  On  fait  chauffer  très-lente- 
ment jusqu'à  fusion  tranquille,  en  évitant  d'employer  une  lame 
de  fer  pour  apaiser  le  boursouflement,  presque  toujours  assez 
vif,  qui  se  produit  dans  les  premiers  moments  de  la  fusion. 

Lorsque  le  nitre  est  entièrement  décomposé  et  les  matières 
parfaitement  fondues,  on  ajoute  en  trois  fois,  80  grammes  de  li- 
tharge mélangée  avec  i  gramme  do  charbon.  On  termine  par  un 
faible  coup  de  feu. 

Le  culot  de  plomb  pèse  de  30  à  40  grammes  ;  il  contient  la 
totalité  de  l'argent  et  de  l'or  du  minerai  ;  il  renferme  im  peu  do 
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tellure  et  d'antimoine  ;  il  passe  assez  bien  à  la  coupelle.  Il  y  a 
seulement  une  faible  perte  d'argent  à  cause  de  l'antimoine  ;  on 
n'est  que  rarement  obligé  d'ajouter  du  plomb  vers  la  fin  de  la 
coupeUation  pour  faire  passer  dans  la  coupelle  la  totalité  du  tel- 
lure et  de  l'antimoine. 

Il  n'en  est  pas  ainsi  lorsqu'on  opère  sur  un  tellurure  associé  avec 
une  proportion  relativement  faible  de  gangues  terreuses  :  bien 
qu'on  emploie  dans  ce  cas  un  excès  assez  grand  de  nitre,  le  culot 
do  plomb  contient  beaucoup  de  tellure  et  d'antimoine  ;  on  doit 
ajouter  dans  la  coupeUation  beaucoup  de  plomb,  ce  qui  occasionne 
une  perte  très-forte  sur  l'argent  et  même  sur  l'or. 

BiiNBBAis  d'argent.  —  Nous  comprouons  sous  ce  titre  tous  les 
minerais  qui  ne  contiennent  pas  une  proportion  un  peu  forte  de 
sulfures  métalliques,  et  dans  lesquels  l'argent  natif,  le  chlorure, 
le  bromure,  l'iodure,  le  sulfure,  le  sulfoarséniure  d'argent  (en  gé- 
néral toutes  les  espèces  minérales  de  l'argent)  sont  disséminées 
dans  des  gangues  terreuses  ou  ferrugineuses. 

Ces  minerais  doivent  être  traités  de  la  même  manière. 

On  opère  sur  un  poids  variable,  de  10  à  100  grammes,  suivant 
la  teneur  probable  du  minerai.  On  mélange  intimement  avec  la 
proportion  de  carbonate  de  soude  et  de  borax  capable  de  pro- 
duire la  scorification  des  gangues,  avec  100  grammes  de  litharge 
et  avec  1  gramme  de  charbon. 

On  fait  fondre  lentement  jusqu'à  fusion  tranquille  dans  un 
creuset  de  terre  ;  s'il  y  a  boursouflement  des  matières,  on  l'a- 
paise en  agitant  avec  une  lame  de  fer.  On  retire  le  creuset  du  feu 
dès  que,  toutes  les  matières  étant  parfaitement  fondues,  il  n'y  a 
plus  qu'un  faible  dégagement  de  gaz. 

Le  culot  de  plomb  obtenu  est  ordinairement  très-pur  :  son 
poids  varie  entre  30  et  48  grammes  ;  le  plomb  contient  tout  l'ar- 
gent du  minerai. 

La  nature  des  espèces  minérales  d'argent,  et  la  richesse  pré- 
sumée des  minerais,  obligent  à  modifier  un  peu  ce  mode  général 
d'opération  pour  chaque  minerai  particulier. 

Citons  quelques  exemples  : 

Lorsqu'il  s'agit  d'un  minerai  contenant  de  1  à  2  pour  100  de 
chlorure  d'argent,  on  doit  employer  une  très-forte  proportion  de 
carbonate  de  soude.  On  fond  10  grammes  du  minerai,  mélangé 
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avec  iO  grammes  de  carbonate  de  soude,  15  grammes  de  borax, 
100  grammes  de  litharge  et  1  gramme  de  charbon;  rexcès  de 
carbonate  alcalin  est  nécessaire  pour  produire  la  décomposition 
rapide  du  chlorure  d'argent,  et  pour  éviter  la  volatilisation  par- 
tielle de  ce  composé.  On  cherche  à  obtenir  un  culot  de  plomb 
pesant  environ  30  grammes,  afin  de  diminuer,  autant  que  pos- 
sible, la  perte  qui  peut  résulter  des  fines  grenailles  de  plomb, 
retenues  par  la  scorie. 

Pour  un  minerai  contenant  quelques  centièmes  de  sulfures  mé- 
talliques, renfermant  l'argent  à  l'état  de  sulfure,  de  sulfoarse- 
niure,  et  dont  la  richesse  est  inconnue,  on  opère  sur  28  gram- 
mes ;  on  mélange  le  minerai  avec  40  grammes  de  carbonate  de 
soude,  40  grammes  de  borax,  100  grammes  de  litharge,  2  gram- 
mes de  nitre  ;  on  fait  fondre  jusqu'à  fusion  tranquille  ;  on  ajoute 
en  deux  fois  50  grammes  de  litharge  mélangée  avec  1  gramme 
de  chari)on. 

L'addition  de  nitre  a  pour  but  d'éviter  l'oxydation  des  compo- 
sés sulfurés  par  la  litharge  ;  elle  permet  d'obtenir  un  culot  de 
plomb  d'un  poids  convenable,  de  30  à  40  grammes,  d'une  pu- 
reté suffisante,  et  contenant  bien  tout  l'argent  du  minerai. 

S'il  s'agit  d'une  roche  quartzeuse  contenant  à  peine  quelques 
mouches  de  sulfure  d'argent,  de  pjrrite  de  fer,  d'or  natif,  ou 
opère  sur  100 grammes.  On  fait  fondre,  avec  lapins  grande  len- 
teur, le  mélange  du  minerai  avec  100  grammes  de  carbonate  de 
soude,  200  grammes  de  litharge,  et  1  gramme  de  charbon. 

On  cherche  h  éviter  l'emploi  de  la  lame  de  fer  pour  apaiser  le 
boursouflement  ;  le  culot  de  plomb  obtenu  ne  pèse  pas  plus  de 
30  grammes. 

S'il  est  nécessaire  d'agiter  les  matières  avec  la  lame  de  fer,  on 
obtient  presque  toujours  un  culot  de  plomb  d'un  poids  trop  fort, 
dont  la  coupellation  occasionne  une  perte  notable  d'argent. 

Seorlfieiitloii.  —  On  emploie  encore  dans  quelques  usines 
un  procédé  différent  de  ceux  que  nous  venons  de  décrire,  pour 
obtenir  un  culot  do  plomb  à  peu  près  pur,  contenant  tout  l'argent 
et  tout  l'or  des  minerais.  Ce  procédé  donne  des  résultats  assez 
satisfaisants  lorsqu'il  est  appliqué  avec  les  soins  convenables;  il 
a  pour  principal  avantage  de  permettre  d'opérer  à  la  fois  sur  un 
grand  nombre  d'échantillons. 
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On  tie  réussit  bien  la  scorificAtion  ({ue  «ous  un  moufle  \  sur  uu 
feu  de  charbon  l'action  oxydante  de  Tair  n'est  pas  assez  énergique. 
Les  vases  employés^  nommés  scori/icatoires^  sont  en  terre  rèfrac^ 
taire^  très-compactes.  Leur  forme  intérieure  est  à  peu  près  celle 
des  têts  à  griller  ;  ils  sont  un  peu  plus  évasés.  Il  est  bon  d'en  en- 
duire la  surface  avec  de  la  sanguine,  afin  de  les  rendre  tout  à  fait 
imperméables  aux  matières  fondues  qu'ils  doivent  contenir. 

On  place  dans  le  scorifieatoire  40  grammes  de  minerai,  mé- 
langé aussi  bien  que  cela  est  possible  avec  du  plomb  granulé  et 
du  borax.  Le  plomb  doit  être  tout  à  fait  pauvre^  ou  bien  il  faut 
déterminer  son  rendement  en  argent,  afin  de  pouvoir  corriger  le 
poids  du  bouton  d'argent  qui  sera  obtenu. 

Les  quantités  de  plomb  et  de  borax  dépendent  de  la  nature  du 
minerai.  Pour  les  cuivres  gris,  les  minerais  de  nickel  et  de  co* 
balt,  les  pyrites,  les  blendes>  etc^^  contenant  une  faible  propor^ 
tion  de  gangues  terreuses,  il  faut  prendre  160  grammes  de  plomb, 
et  de  15  à  20  grammes  de  borax.  Les  mêmes  minerais,  renfer- 
mant beaucoup  de  gangues  terreuses,  exigent  un  poids  moins 
fort  de  plomb  ;  ils  peuvent  passer  à  la  scoriflcation  sans  addition 
de  borax  lorsque  leurs  gangues  sont  quartteuses;  il  faut,  au 
contraire,  augmenter  la  proportion  de  borax  pour  les  minerais  à 
gangue  calcaire  ou  barytique. 

La  galène,  le  carbonate,  le  sulfate,  le  phosphate  de  plomb,  les 
minerais  d'argent  à  gangues  terreuses,  n'exigent  pas  plus  de 
80  grammes  de  plomb  ;  on  fait  varier  le  poids  du  borax  suivant  la 
nature  des  gangues. 

Lorsqu'on  a  l'habitude  de  l'opération,  on  reconnaît  immédiat- 
tement  quelles  quantités  de  plomb  et  de  borax  il  convient  d'em- 
ployer. 

Opération.  —  On  introduit  le  scorifieatoire  avec  le  minerai,  le 
plomb  et  le  borax,  sous  le  moufle  préalablement  obaufié  au  rouge 
sombre;  on  ferme  la  porte,  on  laisse  le  vase  et  les  matières  s'é*- 
chaufier,  et  prendre  la  température  du  moufle  )  ce  résultat  est  at« 
teint  en  huit  ou  dix  minutes. 

Pendant  ee  temps^  l'action  oxydante  est  relativement  faible, 
l'aetiou  chimique  principale  est  oelle  que  le  plomb  en  eioèt 
énorme  exerce  sur  tous  les  composés  argentifères  ;  le  plomb  leur 
enlève  la  majeure  partie  de  l'argent,  souvent  même  la  totalité  de 
ce  métal*  Lorsque  les  matières  et  le  scorifieatoire  ont  prie  la 
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température  du  moufle ,  on  enlève  la  porte  ;  l'oxydation  dn 
plomb  et  des  sulfures  (ou  autres  composés  tels  que  les  sulfoar- 
seniures)  contenus  dans  le  minerai  fait  des  progrès  très-rapides; 
l'oxyde  de  plomb  produit  et  le  borax  font  entrer  en  fusion  les 
matières  terreuses  et  les  oxydes  métalliques. 

On  pousse  le  feu  de  manière  à  élever  la  température  au  ronge 
en  un  quart  d'heure  ou  vingt  minutes.  L'oxydation  et  la  fusion 
sont  alors  généralement  terminées.  Le  scorificatoire  contient  du 
plomb  en  fusion  recouvert  presque  entièrement  par  les  scories 
parfaitement  liquides  ;  on  ne  voit  plus  le  métal  qu'au  centre  du 
vase,  en  raison  de  la  forme  convexe  qu'affecte  la  surface  du  plomb. 
On  laisse  encore  l'oxydation  se  continuer  pendant  quelques  mi- 
nutes, jusqu'à  ce  que  le  plomb  soit  entièrement  recouvert  par  la 
scorie.  On  retire  le  scorificatoire;  on  coule  les  matières  dans  une 
lingotière  de  fer.  On  sépare,  à  l'aide  d'un  marteau,  le  culot  de 
plomb  des  écailles  de  scories  qui  lui  sont  adhérentes. 

On  peut  considérer  l'opération  comme  bien  réussie  lorsque  la 
scorie,  bien  fondue,  ne  contient  pas  de  grenailles,  et  lorsque  le 
culot  de  plomb^  d'un  poids  inférieur  à  40  grammes,  est  très- 
malléable.  Le  plomb  passe  alors  très-aisément  à  la  coupelle,  il 
contient  à  très-peu  près  tout  Targent  du  minerai. 

Dans  cette  opération  l'or  passe  également  dans  le  plomb,  en 
aorte  que  la  scorification  est  applicable  aux  minerais  aurifères. 

Observation.  —  Il  est  utile  de  faire  remarquer  que  la  scorifica- 
tion ne  fait  pas  perdre  une  fraction  appréciable  de  l'argent,  tan- 
dis que  le  grillage  dans  un  têt  de  minerais  sulfurés  occasionne 
toujours  une  perte  très-forte. 

Dès  les  premiers  moments  de  l'opération ,  le  plomb  enlève 
au  minerai  presque  tout  l'argent  qu'il  contient,  de  sorte  que 
l'action  oxydante  de  l'air  s'exerce  sur  une  matière  déjà  presque 
entièrement  privée  d'argent.  Les  scories  qui  se  produisent  con- 
tiennent une  proportion  d'oxyde  de  plomb  constamment  crois- 
sante ;  elles  ne  peuvent  renfermer  à  la  fin  de  l'opération  que  des 
composés  oxydés  ;  elles  ne  retiennent  pas  du  tout  d'argent. 

Le  plomb  étant  en  énonne  excès  reste  pauvre  en  argent,  alors 
même  que  par  une  oxydation  prolongée,  son  poids  est  réduit  à 
35  ou  40  grammes  ;  les  vapeurs  de  plomb  n'entraînent  que  peu 
d'argent. 

Lorsque  le  minerai  proposé  contient  du  cuivre  et  de  l'antimoine 
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le  plomb  obtenu  contient  toujours  une  proportion  appréciable  de 
ces  deux  métaux.  On  ne  peut  limiter  cette  proportion  qu'en  em- 
ployant un  très-grand  excès  de  plomb,  et  en  poussant  très-loin 
Foxydation  ;  l'opération  dure  plus  longtemps,  et  la  perte  d'argent 
est  un  peu  plus  forte,  principalement  lorsqu'il  s'agit  d'un  mine- 
rai antimonial. 

Cependant,  même  dans  ce  cas  le  plus  défavorable,  il  y  a  intérêt 
à  pousser  très-loin  la  purification  du  plomb,  la  perte  d'argent 
pendant  la  scorification  est  moins  grande  que  celle  qui  aurait 
lieu  dans  la  coupellation  d'un  culot  de  plomb  contenant  beau- 
coup d'antimoine. 

Le  fer,  le  zinc,  le  nickel,  le  cobalt,  l'arsenic  et  même  l'étain 
passent  facilement  dans  la  scorie  ;  le  plomb  n'en  contient  pas  en 
quantité  appréciable  lorsque  l'opération  a  été  bien  conduite. 

GOUPBLLATIOV  DU  PLOMB. 

Lorsqu'on  a  obtenu,  par  l'un  des  procédés  que  nous  venons  de 
décrire,  le  culot  de  plomb  contenant  l'argent  du  minerai,  on  sé- 
pare l'argent  par  coupellation,  c'est-à-dire  par  oxydation  du 
plomb  par  l'oxygène  de  l'air.  On  opère  à  une  température 
assez  élevée  pour  que  l'oxyde  de  plomb  soit  parfaitement 
fluide,  et  dans  des  vases  assez  poreux  pour  absorber  l'oxyde 
de  plomb  à  mesure  qu'il  est  produit. 

Ces  vases,  nommés  coupelles^  sont  faits  avec  des  os  calcinés» 
tassés  plus  ou  moins  fortement  dans  des  moules;  ils  sont  très- 
friables  et  ils  absorbent  facilement  l'humidité  ;  ils  doivent  être 
maniés  avec  beaucoup  de  précautions.  Lorsqu'ils  ont  été  con- 
servés dans  un  endroit  humide,  il  faut  les  faire  sécher  avant  de 
les  employer;  sans  cette  précaution  ils  éclatent  ou  se  fendent 
quand  on  les  introduit  sous  le  moufle  préalablement  chauffé. 

La  coupellation  étant  décrite  dans  tous  les  traités  de  chimie, 
nous  ne  présenterons  qu'un  petit  nombre  d'observations  sur  l'o- 
pération elle-même  ;  nous  insisterons  principalement  sur  les 
pertes  d'argent  qui  résultent  soit  de  la  conduite  du  feu,  soit  de  la 
présence  de  certains  métaux  dans  le  plomb.  Nous  dirons  quel- 
ques mots  sur  la  coupellation  directe  des  alliages  de  cuivre  et 
d'argent,  de  la  galène ,  du  sulfure  d'argent  et  du  sulfure  de 
cuivre  et  d'argent. 
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CoumLiTiOK  DU  PLOMB  PUB.  —  SupposOûs  d*abord  que  1©  calot 
da  plomb,  pesant  de  IS  àSS  grammes,  ne  renferme  aucun  métal 
étranger.  On  6tend  sur  la  sole  du  moufle  une  couche  d*os  calcinés 
pulvérisés  ;  on  introduit  la  coupelle,  dont  le  poids  doit  être  un 
peu  supérieur  à  celui  du  culot  de  plomb  ^  On  met  la  porte  du 
moufle  en  place;  on  allume  le  feu,  et  on  porte  le  moufle  au  rouge; 
la  coupelle  s'échau&e  lentement;  elle  est  portée  presque  en  même 
temps  que  le  moufle  à  la  température  convenable. 

Si  le  moufle  a  déjà  servi  à  d'autres  coupellations,  il  est  inutile 
de  le  laisser  se  refroidir  avant  d'introduire  la  coupelle  froide, 
mais  il  faut  prendre  quelques  précautions.  On  place  la  coupelle 
sur  le  devant  du  moufle,  et  on  l'avance  progressivement  vers  le 
fond;  elle  ne  doit  être  au  rouge  qu'au  bout  d'une  demi-heure. 

On  l'examine  alors  avec  attention  pour  constater  qu*il  ne  s'est 
pas  produit  de  fentes.  La  coupelle  étant  au  rouge,  on  introduit  le. 
culot  de  plomb  avec  des  pinces  un  peu  longues  ;  on  place  devant 
la  coupelle  quelques  gros  charbons  qui  doivent  empêcher  com- 
plètement l'arrivée  de  l'air  sur  le  métal. 

Le  plomb  entre  promptement  en  fusion  ;  la  surface  du  bain, 
d'abord  terue  et  presque  noire,  devient  brillante  lorsque  le  métal 
a  pris  la  température  de  la  coupelle  ;  on  dit  que  le  bain  est  dicaur 
f)êrt.  On  retire  les  charbons  ;  la  Utharge  commence  de  suite  à  se 
former;  il  se  produit  en  même  temps  des  vapeurs  blanches 
d'oxyde  de  plomb,  qui  s'élèvent  vers  la  voûte  du  moufle. 

Ces  fumées  font  connaître  si  la  température  est  convenable; 
quand  la  coupelle  est  trop  chaude,  les  vapeurs  sont  très-claires  et 
s'élèvent  très-vite;  lorsque  la  coupelle  est  trop  froide,  les  fumées 
sont  lourdes,  s^élèvent  lentement  et  n'atteignent  pas  la  voâte. 
dans  le  premier  cas,  on  rapproche  la  coupelle  de  l'entrée,  ou  bien 
en  diminue  le  tirage  du  four;  dans  le  second  cas,  on  pousse  la 
coupelle  plus  vers  le  fond  du  moufle,  et  on  active  le  feu.  Qaand 
l'opératicm  marche  bien^la  famée  doit  s'élever  en  serpentant,  et 
atteindre  la  voftte  auprès  de  l'entrée  du  moufle. 

Lali&arge  est  absorbée  parla  coupelle  sur  tout  le  pourtonr 
du  bain  ;  il  en  résulte  à  la  surface  un  mouvement  très-visible  de 
la  couche  teès-mince  de  l'oxyde  en  fusion.  A  mesure  que  l'oxyda- 

<  Oq  admt  ^oéraltmeqt  (|»'tt^  «oapmA  pant  ab«9rber  ^tk  pf^a  U  ifticft  éfA  >■ 
Bien;  il  faut  mieux  employer  des  coupeUes  assez  grandes  pour  qWellM  m  aoici^  f^ 
entiërement  imprégnées  de  Utkarge  quand  Topération  est  terminée. 
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tîon  fait  des  progrès,  le  volume  du  bain  diminue,  la  surface  de- 
vient plus  convexe,  et  le  mouvement  de  la  litharge  plus  appa- 
rent. Le  bain  devient  de  plus  en  plus  brillant;  comme  l'oxydation 
produit  de  la  chaleur,  le  bain  est  à  une  température  de  plus  en 
plus  élevée. 

Vers  la  fin  de  l'opération,  le  mouvement  de  la  litharge  est 
très-rapide,  et  on  distingue  presque  toujours  à  la  surface  des 
irisations  très-vives  ;  lorsque  les  dernières  parties  du  plomb 
sont  oxydées,  la  surface  du  bouton  d'argent  cesse  d'être  cou- 
verte de  litharge  ;  le  bouton  apparaît  avec  un  vif  éclat,  mais  il 
reprend  presque  immédiatement  la  température  de  la  coupelle, 
et  il  semble  disparaître. 

On  dit  alors  que  X éclair  a  passé;  la  coupellation  est  terminée. 
On  avance  avec  lenteur  la  coupelle  vers  le  devant  du  moufle,  et 
on  la  sort  seulement  quand  le  bouton  d'argent  est  entièrement 
solidifié.  Cette  précaution  est  indispensable  pour  empêcher  l'ar- 
gent de  rocher.  Le  rochage  n'est  pas  à  craindre  pour  les  boutons 
qui  pèsent  seulement  quelques  milligrammes,  parce  que  leur 
solidification  est  immédiate  ;  mais  pour  ceux  qui  pèsent  plus  do 
0«',010  milUgrammes,  on  s'exposerait  à  une  perte  très-apprécia- 
ble si  on  retirait  trop  promptement  la  coupelle  du  moufle. 

Le  bouton  d'argent  adhère  peu  à  la  coupelle  lorsque  le  plomb 
a  été  o^ydé  en  totalité;  sa  surface  est  régulièrement  arrondie  et 
très-brillante,  quand  le  bouton  n'est  pas  resté  exposé  aux  gaz 
que  renferme  souvent  l'atmosphère  des  laboratoires. 

On  doit  frotter  avec  une  brosse  la  base  du  bouton  avant  de  le 
porter  sur  lo  plateau  de  la  balance.  Il  faut  se  servir,  pour  Içi  pesée, 
de  balances  spéciales  accusant  le  quart  du  milligramme. 

La  coupellation  du  plomb  pur  se  termine  sans  difficulté  lors- 
qu'on prend  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  ;  mais  le 
poids  du  bouton  d'argent  ne  donne  pas  tïès-exactement  la  teneur 
du  plomb.  H  y  a  toujours  perte  appréciable  d'argent,  et  le  bouton 
retient  quelquefois  un  peu  de  plomb. 

On  évite  aisément  cette  dernière  cause  d'inexactitude  en  lais- 
sant la  coupelle  sous  le  moufle  pendant  quelques  minutes  après 
l'éclair  ;  le  plomb  est  alors  oxydé  en  totalité,  le  bouton  est  de 
l'argent  parfaitement  pur. 

On  fait  rarement  ce  raffinage^  car  il  augmente  encore  la  perte 
d'argent  ;  on  cherche  à  arrêter  l'oxydation  de  suite  après  l'éclair. 
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Volatilisa- 
tion. 


Cames  de  perte.  —  Les  causes  de  perte  sont  nombreuses.  In- 
dépendamment du  rochage,  les  principales  causes  de  perte  sont 
les  suivantes  ;  la  volatilisation;  l'oxydation;  Tcntraînement  de 
l'argent  métallique  dans  les  pores  de  la  coupelle. 

La  perte  par  volatilisation  est  faible  lorsque  le  poids  du  culot 
ne  dépasse  pas  20  grammes,  et  quand  la  température  est  conve- 
nablement réglée  ;  elle  s'élève  au  plus  à  4  ou  5  millièmes  du  poids 
de  l'argent  ;  elle  augmente  dans  une  proportion  très-rapide  avec 
le  poids  du  culot  et  avec  la  température.  C'est  principalement 
vers  la  fin  de  l'opératiou  qu'il  faut  éviter  de  chauffer  au  delà  du 
point  de  fusion  de  l'argent,  car  à  ce  moment  le  bain  métallique 
est  assez  riche,  et  l'argent  est  plus  facilement  entraîné  par  les 
vapeurs  de  plomb. 
Oxydation.  L'argent  est  partiellement  oxydé  pendant  l'opération;  cette 
oxydation  n'a  lieu  que  par  suite  de  la  combinaison  de  l'oxyde 
d'argent  avec  l'oxyde  de  plomb  ;  le  composé  est  absorbé  par  la 
coupelle.  La  perte  d'argent  qui  en  résulte  dépend  surtout  des 
proportions  relatives  des  deux  métaux  et  de  la  durée  de  l'opéra- 
tion ;  pour  un  même  poids  d'argent  la  perte  augmente  avec  le 
poids  du  culot  de  plomb.  On  n'a  pas  encore  démontré  que  cette 
perte  devienne  plus  forte  quand  la  coupellation  est  faite  à  une 
température  très-élevée. 

On  a  constaté  que  les  coupelles  imprégnées  de  litharge  con- 
tiennent de  l'argent  métallique  ;  il  paraît  même  certain  que  cette 
cause  de  perte,  l'entraînement  de  l'argent  dans  les  pores  de  la 
coupelle,  est  la  plus  importante  ;  elle  dépend  du  degré  de  poro- 
sité du  vase,  de  la  température,  et  de  la  quantité  de  litharge  qui 
doit  être  absorbée  dans  l'opération. 

On  connaît  depuis  longtemps  le  degré  de  porosité  qu'il  faut 
donner  aux  coupelles  pour  que  la  litharge  soit  absorbée  avec  fa- 
cilité ;  on  ne  peut  pas  leur  donner  une  compacité  plus  grande  que 
celle  qui  a  été  adoptée  à  la  suite  d'une  expérience  de  plusieurs 
siècles  ;  on  serait  obligé  de  conduire  beaucoup  plus  lentement 
l'oxydation,  ce  qui  augmenterait  certainement  les  pertes  par  vo- 
latilisation et  par  oxydation.  Il  faut  donc,  pour  hmiter  le  plus 
possible  la  perte  par  entraînement,  s'attacher  principalement  à 
diminuer  le  poids  du  culot  de  plomb  et  à  ne  chauffer  qu'au  degré 
strictement  nécessaire . 

En  résumé)  on  rend  les  pertes  d'argent  aussi  faibles  que  pos- 


Entraine- 
ment. 
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sible  en  passant  à  la  coupelle  des  culots  de  plomb  d'un  poids 
très-faible,  et  en  conduisant  l'opération  dans  les  conditions  qui 
permettent  de  la  terminer  promptement  sans  chauffer  fortement. 

Nous  citerons  un  exemple  numérique  pour  montrer  c|uelle  in- 
fluence peuvent  avoir  sur  les  résultats  le  poids  du  plomb  soumis 
à  la  coupellation  et  la  conduite  de  l'opération  elle-même. 

On  a  préparé  une  longue  baguette  do  plomb  argentifère  avec 
les  précautions  nécessaires  pour  obtenir  une  teneur  en  argent 
constante  dans  toutes  les  parties  de  la  baguette.  On  a  passé  à  la 
coupelle  trois  quantités  différentes  pesant  27  grammes,  1S5  gram- 
mes, 260  grammes.  La  première  (27  grammes)  a  été  coupellée  à 
une  température  peut-être  un  peu  trop  basse  ;  pour  la  seconde 
(iSS  grammes)  on  a  poussé  l'opération  un  peu  rapidement  ;  pour 
la  troisième  (260  grammes)  pn  a  cherché  à  gagner  du  temps  en 
chauffant  très-fortement. 

Les  poids  des  trois  boutons  ont  donné  pour  la  teneur  du  plomb  : 
205  grammes,  179  grammes,  168  grammes  d'argent  aux  100  ki- 
logrammes. 

En  coupellant  10  grammes  seulement  du  même  plomb,  et  en 
répétant  plusieurs  fois  la  coupellation  dans  le  but  d'arriver  plus 
sûrement  à  la  teneur  moyenne,  on  a  obtenu  211  grammes  d'ar- 
gent aux  100  kilogrammes  de  plomb. 

La  perte  d'argent,  dans  l'opération  faite  sur  260  grammes  à 
température  élevée,  a  donc  dépassé  20  pour  100. 

Pour  des  plombs  plus  riches,  on  perd  relativement  moins  d'ar- 
gent en  opérant  sur  des  poids  de  plomb  très-forts,  et  en  condui- 
sant rapidement  l'opération,  tandis  que  pour  des  plombs  plus 
pauvresles  pertes  d'argent  sont  proportionnellement  plus  grandes. 
Deux  opérateurs,  auxquels  on  soumet  le  même  plomb,  arrivent 
bien  rarement  à  des  teneurs  concordantes,  alors  même  qu'on  a 
pris  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  rendre  les  deux  par- 
ties d'essai  parfaitement  homogènes. 

Nous  ajouterons  que  ces  précautions  ne  sont  pas  toujours 
prises,  et  qu'on  n'accorde  pas  en  général  assez  d'attention  à  l'irré- 
gularité avec  laquelle  l'argent  est  réparti  dans  les  plombs  d'œuvre. 

Accidents.  —  Essais  noyés.  —  La  coupellation  est  quelquefois 
interrompue  ou  retardée  par  quelques  accidents  ;  ceux  qui  arri- 
vent le  plus  fréquemment  quand  on  opère  sur  du  plomb  pur  sont 
les  suivants  : 
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La  coupelle  se  fend  aa  moment  où  elle  a  déjà  absorbé  une 
certaine  quantité  de  litharge. 

L'oxyde  de  plomb,  produit  en  trop  grande  quantité  s'accamule 
à  la  surface  du  bain  et  devient  pâteux  ;  on  dit  alors  que  l'essai 
est  noyé. 
Coapeiies  ^^  coupelle  Se  fend  lorsqu'elle  a  été  mal  fabriquée,  ou  bien 
rendues,  lorsqu'on  ne  prend  pas  toutes  les  précautions  nécessaires  pen- 
dant la  coupellation.  H  est  rare  qu'un  défaut  de  fabrication  soit 
la  seule  cause  de  l'accident,  surtout  lorsqu'on  opère  sur  un  culot 
de  plomb  pesant  de  23  à  30  grammes  seulement.  C'est  principa- 
lement pour  les  grandes  coupelles,  de  200  grammes  et  au-dessns, 
que  les  fabricants  éprouvent  quelque  difficulté  à  comprimer 
également  les  os  calcinés  dans  les  moules. 

Une  coupelle  do  petites  dimensions  se  fend  ordinairement 
lorsqu'elle  n'a  pas  été  convenablement  séchée  avant  d'être  intro- 
duite sous  le  moufle,  lorsqu*on  y  met  le  plomb  avant  que  la  cha- 
leur ait  pénétré  jusqu'au  centre,  ou  bien  lorsqu'elle  est  exposée 
pendant  l'opération  à  un  courant  trop  rapide  d'air  extérieur,  par 
exemple,  lorsqu'elle  est  placée  trop  près  de  l'entrée  du  moufle.  11 
est  donc  presque  toujours  facile  d'éviter  l'accident. 

Lorsqu'il  s'est  produit,  on  retire  la  coupelle  et  on  la  laisse  se 
refroidir  ;  on  la  casse  avec  précautions,  et  on  examine  la  fente: 
en  général  le  plomb  argentifère  n'a  pénétré  qu'à  une  faible  pro- 
fondeur. On  peut  le  détacher  en  totalité  de  la  matière  de  la  con- 
pellc,  et  en  séparer,  à  l'aide  du  marteau,  les  écailles  de  lilharge 
adhérente.  Dans  ce  cas  on  achève  l'opération  dans  une  antre 
coupelle,  préalablement  chauffée  au  rouge  ;  la  coupellation  est 
ainsi  divisée  en  deux  parties ,  et  dure  im  peu  plus  longtemps 
que  si  on  avait  pu  l'achever  dans  la  première  coupelle  ;  il  6n 
résulte  une  augmentation ,  généralement  faible,  de  la  perte  en 
argent. 

Lorsqu'on  s'aperçoit  trop  tard  de  l'accident ,   une  partie  dn 
plomb  a  traversé  la  fente ,  l'essai  est  manqué,  il  faut  recommen- 
cer la  production  du  culot  de  plomb  et  la  coupellation. 
Essais  On  est  exposé  à  voirTioy^r  Fessai  lorsqu'on  introduit  le  plomb 

"**^^*  dans  la  coupelle  trop  froide,  ou  biett  lorsque  le  moufle  et  la 
coupelle  étant  à  la  température  convenable  le  courant  d'air  est 
trop  rapide.  Dans  le  premier  cas,  la  coupelle  refroidit  la  litharge, 
et  celle-ci  ne  peut  prendre  la  fluidité  convenable  ;  dans  le  second 
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cas  la  litharge  se  produit  aveo  rapidité,  elle  est  refroidie  par  le 
courant  d'air  froid,  et  devient  p&teuse. 

On  peut  remédier  à  Taccident  en  mettant  une  pincée  de  char** 
bon  pulvérisé  sur  la  litharge,  et  en  plaçant  devant  la  coupelle 
deux  ou  trois  gros  charbons  bien  allumés.  Une  partie  de  Toxyde 
de  plomb  est  réduite,  la  coupeUe  et  les  matières  contenues  sont 
bientôt  portées  à  la  température  à  laquelle  la  litharge  est  parfai- 
tement fluide  ;  le  bain  se  découvre  dès  que  la  litharge  est  ab- 
sorbée par  la  coupelle.  On  retire  alors  les  charbons,  et  on  conti- 
nue la  coupellation,  en  plaçant  devant  la  coupelle,  ou  k  l'entrée 
du  moufle,  un  fragment  de  brique,  ou  un  gros  charbon,  qui  em- 
pêche l'air  froid  d'arriver  trop  abondamment  sur  la  coupelle. 

Lorsque  l'essai  noyé  revient  trop  difficilement,  il  faut  accorder 
peu  de  confiance  au  poids  du  bouton  d'argent  ;  on  a  certaine- 
ment perdu  une  forte  portion  de  l'argent ,  par  volatilisation  et 
par  entraînement  dans  la  coupelle  ;  mais  quand  l'essai  revient 
promptement  on  peut  admettre  que  l'accident  n'a  produit  qu'une 
faible  augmentation  de  la  perte  !  le  poids  du  bouton  donne  eU'* 
core  une  approximation  suffisante  pour  la  teneur  du  minerai. 

GouPitLLATiOM  DU  PLOMB  IMPUR.  ****  Les  culots  de  plomb  obtenus 
dans  lea  easais,  on  les  plombs  d'oeuvre  produits  dans  les  usines, 
contiennent  assez  fréquemment  du  fer,  du  zinc,  du  cuivre,  du 
nickel,  de  l'arsenic,  de  l'antimoine  ;  quelquefois  même  ils  ren- 
ferment un  peu  d'étain. 

Le  plomb  impur  passe  plus  difficilement  à  la  coupelle  que  le 
plomb  ne  oontenant  aucun  métal  étranger,  et  presque  toiyours 
la  perte  d'argent  est  plus  grande. 

Nous  indiquerons  brièvement  l'influeiKe  qu'exercent  sur  l'o^ 
pération  les  divers  corps  que  nous  venons  de  citer. 

Fer.  —  Le  fer  s'oxyde  en  totalité  dans  les  premiers  moments 
de  la  coupellation  )  son  oxyde  ne  forme  pas  avec  la  lithai^fe  de 
composé  suffisamment  fusible;  il  produit  sur  la  coupelle,  autour 
du  bain  métallique,  un  anneau  de  matière  scoriacée,  d'un  brun 
foncé.  Dès  que  le  fer  est  entièrement  oxydé,  la  coupellation  se 
termine  sans  difficulté. 

Lorsque  le  métal  est  en  faible  proportion,  l'anneau  de  scories 
ne  retient  auoune  grenaille  de  pliHub  ;  la  présence  du  Iw  est  donc 
sans  influence  appréciable  sur  l'opération.  Il  n'en  est  pas  ttnsi 
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lorsque  le  plomb  contient  beaucoup  de  fer,  l'épaisseur  de  Tan- 
neau  scoriacé  est  assez  granàe,  et  cette  matière  non  fondue  retient 
quelquefois  une  partie  du  plomb  ^  ;  l'argent  contenu  dans  ces 
grenailles  est  perdu. 

n  est  presque  impossible  de  constater  la  séparation  de  ces  gre- 
nailles pendant  l'opération  :  chacime  d'elles  laisse  un  bouton 
d'argent  trop  petit  pour  qu'on  puisse  le  distinguer  dans  la  sco- 
rie. On  n'est  donc  pas  averti  de  la  perte  qui  a  pu  être  faite  ;  le 
poids  du  bouton  d'argent  est  peut-être  trop  faible.  On  ne  peut 
lever  l'incertitude  qu'en  répétant  plusieurs  fois  l'essai. 

Zinc.  —  La  présence  du  zinc  dans  le  plomb  est  beaucoup  plus 
nuisible  que  celle  du  fer. 

Le  zinc  se  volatilise  en  partie  dans  les  premiers  moments  de 
l'opération  ;  sa  vapeur  brûle  au  dessus  de  la  coupelle  avec  une 
flamme  blanche  très-brillante  ;  elle  entraine  une  quantité  appré- 
ciable d'argent.  Le  reste  du  zinc,  très-rapidement  oxydé,  forme 
sur  la  coupelle  un  anneau  de  scorie  d'un  jaune  clair  ;  cet  anneau 
est  quelquefois  une  cause  de  perte  d'argent,  par  les  grenailles  de 
plomb  qu'il  peut  retenir. 

Pour  le  plomb  contenant  du  zinc  ou  du  fer,  on  évite  presque 
certainement  cette  dernière  cause  de  perte  en  n'agitant  pas  le 
bain  jusqu'au  moment  où  ses  bords  sont  nettement  séparés  de 
l'anneau  scoriacé. 

Cuivre.  —  Le  cuivre  s'oxyde  à  peu  près  comme  le  plomb  ; 
l'oxyde  de  cuivre  se  combine  avec  l'oxyde  de  plomb,  et  le  com- 
posé pénètre  dans  la  coupelle  aussi  facilement  que  la  litbarge  ; 
la  coupellation  du  plomb  cuivreux  se  fait  donc  aussi  rapidement 
que  celle  du  plomb  pur.  Lorsque  la  proportion  du  cuivre  est 
très-faible,  le  bouton  d'argent  ne  retient  qu'une  trace  à  peine 
appréciable  de  ce  métal.  Lorsque,  au  contraire,  le  culot  de  plomb 
contient  plusieurs  centièmes  de  cuivre,  ce  métal  n'est  pas  entiè- 
rement oxydé  au  moment  de  l'éclair  :  il  en  reste  une  quantité 
très-notable  dans  le  bouton  d'argent. 

On  reconnaît  de  suite,  à  l'aspect  du  bouton,^  s'il  renferme  du 
cuivre  :  il  est  très-aplati,  et  n'adhère  pas  à  la  coupelle. 

Pour  obtenir  l'argent  exempt  de  cuivre  il  faut  mettre  dans  une 

^  Notamment  lorsqa'on  agite  un  pea  le  bain,  en  avançant  la  conpelle  ters  le  fond  oo 
vert  l'entrée  do  moufle. 
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nouvelle  coupelle  le  bouton  cuivreux  avec  10  fois  environ  son 
poids  de  plomb,  et  recommencer  la  coupellation.  On  est  quelque- 
fois obligé  de  passer  encore  une  fois  à  la  coupelle,  avec  addition 
de  plomb,  le  second  bouton  obtenu. 

Chacune  de  ces  opérations  occasionne  une  perte  d'argent  :  on 
obtient  donc  un  nombre  trop  faible  pour  la  teneur  du  minerai  pro- 
posé, en  calculant  cette  teneur  d'après  le  poids  du  bouton  d'ar- 
gent suffisamment  pur.  Il  est  par  conséquent  d'une  grande  im- 
portance de  diriger  la  première  partie  de  l'essai  (production  du 
culot  de  plomb)  de  telle  manière,  que  le  culot  ne  contienne  pas 
de  cuivre,  ou  qu'il  n'en  renferme  qu'une  proportion  très-faible. 

On  reconnaît  aisément  à  la  coloration  de  la  coupelle,  la  pré- 
sence d'une  quantité  très-faible  de  cuivre  dans  le  plomb  :  l'oxyde 
de  cuivre  donne  à  la  coupelle  une  coloration  grise,  violacée,  ou 
brune.  La  coloration  est  sensible  seulement  à  la  surface,  ou  bien 
elle  s'étend  à  une  certaine  distance,  suivant  la  quantité  de  cuivre 
contenue  dans  le  plomb. 

Nickel  et  cobalt.  —  Le  plomb  ne  renferme  ordinairement 
qu'une  faible  proportion  de  nickel  et  de  cobalt  ;  ces  deux  métaux 
s'oxydent  moins  rapidement  que  le  fer  et  le  zinc  ;  leurs  oxydes 
sont  facilement  entraînés  par  la  litharge  ;  le  bouton  d'argent  ne 
retient  pas  la  plus  faible  trace  des  deux  métaux.  Us  n'exercent 
aucune  influence  appréciable  sur  la  coupellation.  Leurs  oxydes 
colorent  la  coupelle  en  violet  plus  ou  moins  foncé. 

La  présence  du  cuivre,  du  cobalt,  et  du  nickel,  dans  le  plomb 
paraît  faciliter  l'oxydation  de  l'argent  ;  mais  on  n'a  pas  encore 
constaté  si  cette  cause  de  perte  a  une  importance  appréciable. 
On  doit  cependant  cherchera  produire^  dans  les  essais,  du  plomb 
qui  ne  contienne  qu'une  proportion  très-faible  de  nickel  et  de 
cobalt. 

Antimoine.  —  L'antimoine  s'oxyde  pendant  la  coupellation 
avec  un  peu  plus  de  rapidité  que  le  plomb  :  l'antimoniate  de 
plomb  qui  se  produit  est  entraîné  dans  la  coupelle  par  la  litharge 
lorsque  celle-ci  est  en  excès  suffisant.  Le  plomb  qui  ne  contient 
que  très-peu  d'antimoine  passe  à  la  coupelle  avec  autant  de 
facilité  que  le  plomb  pur.  Au  contraire,  lorsque  le  plomb  con- 
tient une  proportion  un  peu  forte  d'antimoine,  par  exemple  de 
8  à  10  pour  100,  l'antimoniate  n'est  pas  complètement  absorbé 
par  la  coupelle  ,  il  se  forme  un  bourrelet  do  scorie  antimoniale , 


Digitized  by 


Google 


M2  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

d'un  jaune  pâle,  et  de  plus,  la  coupelle  se  fend  presque  toujours. 

Une  partie  de  Tautimoine  se  volatilise  dès  le  commencement  de 
l'opération  ;  ses  vapeurs  entraînent  une  proportion  fort  appré- 
ciable d'argent. 

Il  est  donc  très*-important  de  ne  passer  à  la  coupelle  que  du 
plomb  très-faiblement  antimonial  :  dans  l'essai' d'un  minerai  con- 
tenant de  l'antimoine,  il  faut  prendre  les  procédés  qui  peuvent 
donner  un  culot  de  plomb  renfermant  à  peine  1  pour  100  d'anti- 
moine. 

Arsenic.  --^  L'arsenic  se  comporte  à  très-peu  près  comme  Tan^^ 
timoine  :  il  occasionne  une  perte  appréciable  d'argent  par  volatt* 
lisation  ;  il  fait  fendre  la  coupelle,  et  produit  un  bourrelet  scoriacé 
dès  qu'il  est  en  proportion  un  peu  grande. 

COUPELLATION  DES  ALLIAGES  DE  CUIVRE  ET  D* ARGENT.  —  On  a  déter- 
miné pendant  longtemps  par  coupellation  le  titre  des  monnaies 
et  des  autres  alliages  de  cuivre  et  d'argent  ;  ce  procédé  est  rem- 
placé maintenant  presque  partout  par  l'emploi  des  liqueurs  titrées, 
ce  qui  permet  d'obtenir  pour  la  teneur  en  argent  des  résultats 
beaucoup  plus  exacts  et  plus  certains. 

Opération.  —  Dans  la  coupelle,  préalablement  chauffée  au 
rouge,  on  introduit  un  poids  P  de  plomb  tout  à  fait  pauvre  ;  quand 
le  bain  est  découvert  on  ajoute  un  poids/)  de  l'aUiage  proposé  ; 
on  conduit  l'opération  comme  nous  l'avons  exposé  pour  le  plomb 
pur.  Si  les  deux  nombres  P,  /),  présentent  entre  eux  le  rapport 
convenable,  tout  le  cuivre  est  oxydé,  et  son  oxyde  est  entraîné 
par  la  litharge  dans  la  coupelle  ;  le  bouton  d'argent  est  à  très- 
peu  près  exempt  de  cuivre  et  de  plomb  ;  son  poids  donne  appro- 
ximativement la  teneur  de  l'alKage. 

L'aspect  du  bouton  permet  de  reconnaître  s'il  contient  encore 
une  quantité  appréciable  de  cuivre  :  dan»  ce  cas,  on  le  passe  de 
nouveau  à  la  coupelle  avec  du  plomb. 

Dans  la  coupellation  de  l'alliage  il  y  a  toujours  perte  très-nota» 
ble  d'argent  ;  la  perte  augmente  avec  la  longueur  de  l'opération, 
et  avec  le  poids  de  plomb  employé  :  il  est  donc  très-important  de 
prendre  le  poids  P  de  plomb  aussi  peu  considérable  que  cela  est 
possible,  et  d'éviter  d'avoir  à  repasser  à  la  coupelle,  avec  une 
nouvelle  quantité  de  plomb,  le  bouton  d'argent  obtenu. 

On  a  fait  de  nombreuses  expériences  dans  le  but  de  constater 
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quelle  proportion  de  cuivre  le  plomb  peut  faire  pénétrer  dans  la 
coupelle  ;  oette  proportion  est  variable,  entre  des  limites  fort 
écartées,  avec  la  température,  avec  les  quantités  relatives  d'ar- 
gent et  de  cuivre,  avec  la  conduite  de  l'opération. 

On  peut  diminuer  beaucoup  la  quantité  de  plomb  nécessaire 
pour  faire  pénétrer  dans  la  coupelle  un  poids  déterminé  de  cuivre, 
en  chauffant  très-fortement  ;  mais  la  perte  d'argent  étant  toujours 
très-grande  quand  on  coupelle  à  température  élevée,  nous  ne  de- 
vons considérer  que  les  résultats  obtenus  dans  les  expériences 
faites  à  la  température  la  plus  convenable  pour  la  coupellation 
du  plomb  argentifère. 

Bémiiats  obtenus  avec  du  cuivre  pur,  —  Les  expériences  ont  été 
faites  dans  les  conditions  suivantes  :  on  a  passé  à  la  coupelle 
100  parties  de  cuivre  pur,  successivement  avec  100  parties , 
200  parties,  etc.,  de  plomb  ;  chaque  fois  on  s'est  arrêté  à  l'éclair, 
et  on  a  pesé  le  bouton  de  cuivre  et  l'oxyde  de  cuivre  non  ab^ 
sorbe  :  on  en  a  déduit  la  quantité  de  cuivre  qui  avait  été  absorbée 
par  la  coupelle. 

On  a  calculé,  d'après  ces  nombres,  la  quantité  de  plomb  con- 
sommée pour  faire  pénétrer  1  partie  de  cuivre  dans  la  coupelle  # 

Pour  100  p.  de  cuÏTre       ûvanlilé  de  plomb  cooiommé 
OD  a  emplojè.  pour  entratuer  i  de  cuivre. 

Plomb       iOO  p 4,70 

—  200 7,00 

—  300 7,50 

-.           400 7,90 

—  500 8,00 

—  600.. 8,15 

—  700 8,50 

—  800 8,75 

^           900 9,53 

—  1,000 10,13 

—  1,050 10,50 

En  coupellant  le  cuivre  pur,  il  faut  employer  dix  fois  et  demie 
son  poids  de  plomb  pour  obtenir  l'oxydation  totale  du  cuivre, 
et  l'entraînement  dans  la  coupelle  de  la  totalité  de  l'oxyde  de 
cuivre.  Lorsqu'on  emploie  moins  de  plomb,  il  reste  une  portion 
du  cuivre  sur  la  coupelle,  et  on  voit,  d'après  le  tableau  précé- 
dent, que  plus  la  proportion  du  plomb  est  forte,  plus  l'oxyda- 
tion du  cuivre  est  ralentie,  plus  il  faut  consommer  de  plomb 
pour  faire  passer  dans  la  coupelle  une  quantité  déterminée  de 
cuivre. 
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Ces  observations  conduisent  à  faire  une  autre  série  d'expé- 
riences, à  coupeller  un  certain  poids  de  cuivre,  en  ajoutant  le 
plomb  par  parties,  et  en  cherchant  à  obtenir  comme  résultat  final 
la  pénétration  totale  de  l'oxyde  de  cuivre  dans  la  coupelle. 

On  met  d'abord  dans  la  coupelle  1  pai*tie  de  plomb  pour  i  partie 
de  cuivre  ;  on  ajoute  1  partie  de  plomb  lorsque  le  bain  métal- 
lique est  réduit  à  peu  près  à  la  moitié  de  son  volume  primitif^ 
on  continue  l'opération  en  ajoutant  ainsi  à  plusieurs  reprises 
1  partie  de  plomb.  Après  l'addition  de  m  parties  de  plomb,  où 
pousse  la  coupellation  jusqu'à  l'éclair  du  cuivre. 

En  répétant  l'opération,  en  prenant  m=3,  m=4...,  on  voit 
le  bouton  de  cuivre  diminuer  très-rapidement  de  volume,  à  me- 
sure que  m  est  plus  grand. 

Le  cuivre  est  entièrement  absorbé  par  la  coupelle  lorsqu'cm 
emploie  ainsi  de  7  à  8  parties  de  plomb,  quelquefois  même  pour 
6  parties  d^  plomb,  lorsque  le  moufle  est  un  peu  chaud. 

En  résumé,  le  résultat  des  diverses  séries  d'expériences  faites 
sur  le  cuivre  pur,  est  le  suivant  : 

Lorsqu'on  met  de  suite  dans  la  coupelle  la  totalité  du  pl<Hnb, 
il  faut  près  de  11  parties  de  plomb  pour  faire  pénétrer  dans  la 
coupelle  1  partie  de  cuivre  ;  on  atteint  le  même  résultat  avec  une 
quantité  moindre,  de  6  à  8  parties,  lorsqu'on  ajoute  le  plomb  par 
fractions  pendant  l'opération. 

Expériences  faites  sur  les  alliages  de  cuivre  et  d argent.  —  En 
coupellant  des  poids  égaux  d'alliages  d'argent  et  de  cuivre  avec 
dos  quantités  déterminées  de  plomb,  on  est  parvenu  à  fixer  la 
proportion  du  minimum  de  plomb  qu'il  faut  employer  pour  bire 
passer  tout  le  cuivre  dans  la  coupelle,  le  plomb  étant  mis  en  une 
seule  fois  dans  la  coupelle. 

Les  résultats  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

Compof  ilioB  de  l'alliage.  Doee  de  plomb     Rapport  du  plonb 

Argent.  Cuivre.  pour  i  d'alliage.  au  cuirre. 

1,000 0 0^ 

950 50 3.00 eO,i 

901) 100 7,00 70,00 

800 SOO 10.00 60,00 

700 300 12.00 40,00 

600 400 14,00 35,00 

500, 500 16,00 32.00 

400^ 660 16,00 26,66 

300 700 16,00 22,85 

200 800 16.00 20.00 

100 900 15,00 16,66 

50 950 14,00 14,75 

0 1,000 11,00 11,00 
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Ces  résultats  démontrent  que  l'affinité  de  l'argent  pour  le  cuivre 
retarde  beaucoup  l'oxydation  de  ce  dernier  métal  ;  la  proportion 
de  plomb  nécessaire  pour  faire  passer  le  cuivre  à  l'état  d'oxyde 
et  dans  la  coupelle,  est  d'autant  plus  grande  que  l'alliage  est  à 
un  titre  plus  élevé. 

Nous  ferons  une  observation  relativement  au  résultat  indiqué 
dans  la  première  ligne  du  tableau,  pour  la  coupellatipn  de  l'ar- 
gent pur.  Les  expériences  ont  été  faites  sur  de  l'argent  en  li- 
maille ;  on  ne  parvient  à  le  réunir  en  un  bouton  bien  formé  qu'en 
ajoutant  une  petite  quantité  de  plomb  ;  on  prend  ordinairement 
de  1/3  à  1/2  du  poids  de  l'argent;  la  perte  dans  la  coupellation 
est  alors  tout  à  fait  négligeable. 

On  peut  employer  des  quantités  de  plomb  moins  fortes  que 
celles  indiquées  dans  le  tableau  précédent  pour  la  coupellation 
des  alliages  de  cuivre  et  d'argent.  Au  lieu  de  mettre  d'abord  dans 
la  coupelle  la  totalité  du  plomb,  on  commence  l'opération  avec 
le  cinquième  seulement  de  la  quantité  qui  serait  nécessaire 
d'après  le  titre  de  l'alliage  ;  on  ajoute  à  deux  reprises  un  nou- 
veau cinquième,  et  on  continue  l'opération  jusqu'à  l'éclair;  le 
bouton  d'argent  est  ordinairement  exempt  de  cuivre. 

En  opérant  ainsi,  on  emploie  moins  de  plomb,  mais  on  n'ob- 
tient pas  un  résultat  plus  favorable;  la  coupellation  dure  tout 
aussi  longtemps  et  la  perte  d'argent  n'est  pas  notablement  plus 
faible.  On  s'expose,  en  outre,  à  obtenir  un  bouton  d'argent  un 
peu  cuivreux  ;  il  faut  alors  le  passer  de  nouveau  à  la  coupelle 
avec  du  plomb,  et  cette  seconde  opération  augmente  sensible- 
ment la  perte. 

Les  nombres  cités  dans  le  tableau  précédent  sont  très-utiles 
à  consulter  ;  mais  ils  donnent  seulement  une  indication  sur  les 
quantités  de  plomb  qu'il  convient  d'employer  pour  un  alliage 
dont  le  titre  est  approximativement  connu , 

Les  résultats  obtenus  varient  avec  la  température,  avec  l'ac- 
tivité du  courant  d'air  qui  passe  dans  le  moufle,  avec  la  disposi- 
tion du  four.  Deux  opérateurs  différents  n'emploient  pas  la  même 
quantité  de  plomb  pour  le  même  alliage,  et  généralement  ils 
n'arrivent  pas  au  même  nombre  pour  le  titre  ;  l'écart  est  souvent 
de  plusieurs  millièmes.  On  ne  doit  pas  s'en  étonner  :  les  causes 
d'inexactitude  sont  nombreuses. 

D'un  côté,  on  perd  une  fraction  variable  de  l'argent;  d'un 

T.  IV.  60 
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autre  côté,  le  bouton  d'argent  retient  une  quantité  presque  toa- 
jours  appréciable  do  plomb  et  de  cuivre.  Il  n'y  a  pas  compensa- 
tion exacte  entre  ces  causes  d'erreur ,  et  dans  une  coupellation 
bien  conduite^  les  causes  de  perte  sont  dominantes;  le  poids  du 
bouton  conduit  à  un  titre  trop  faible. 

Désignant  par  le  nom  de  perte  la  différence  entre  le  titre  réel 
et  lo  titre  calculé  d'après  le  poids  du  bouton  d'argent,  la  perte 
est  rarement  inférieure  à  4  millièmes  pour  les  monnaies,  pour  les 
bijoux,  pour  l'argenterie,  en  général  pour  les  alliages  dont  le 
titre  est  compris  entre  400  et  950  millièmes.  Elle  est  moindre 
pour  les  alliages  plus  pauvres  que  400  millièmes  et  pour  Targent 
presque  pur. 

Elle  n'est  pas  constante,  c'est-à-dire  que  le  même  opérateur, 
ayant  une  longue  habitude  de  la  coupellation,  n'obtient  pas,  i 
coup  sûr,  deux  boutons  d'argent  rigoureusement  égaux,  en  ré- 
pétant la  coupellation  du  même  alliage  à  quelques  jours  d'inter- 
valle. Ce  sont  ces  incertitudes  dans  les  résultats  qui  ont  fait 
abandonner  la  voie  sèche,  et  adopter  la  voie  humide^  pour  la  dé- 
termination du  titre  des  monnaies,  et  des  autres  alliages  riches 
en  argent. 

Coupellation  directe  de  la  galène  et  du  sulfure  d'aegekt.  — 
On  peut  déterminer  avec  une  assez  grande  approximation  la 
teneur  en  argent  de  la  galène  et  du  sulfure  d'argent,  en  les  pas* 
sant  à  la  coupelle  avec  deux  fois  leur  poids  de  plomb  pauvre. 

Pour  que  la  coupellation  directe  soit  possible,  il  faut  que  les 
minéraux  renferment  une  très-faible  proportion  (au  plus  5  pour 
100)  de  gangues  terreuses  ou  métalliques. 

11  suffira  de  décrire  l'opération  pour  la  galène. 

On  opère  sur  10  grammes  de  minerai  porphyrisé.  La  porphy- 
risation  est  indispensable,  car  la  galène,  réduite  seulement  en 
sable  très-fin,  décrépite  vivement  lorsqu'elle  est  exposée  brus- 
quement au  rouge. 

On  place  le  minerai  dans  une  feuille  de  plomb,  pesant  de 
20  à  2S  grammes  ;  on  plie  la  feuille  de  manière  à  lui  donner  la 
forme  d'une  boule  presque  sphérique  ;  les  plis  doivent  être  dis- 
posés de  telle  sorte  qu'on  ne  risque  pas  de  perdre  une  partie  da 
minerai  en  saisissant  la  boule  avec  des  pinces,  et  en  la  transpor- 
tant dans  la  coupelle  préalablement  chauffée  au  rouge* 
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On  place  dovant  la  coupelle  qiielquea  grog  charbom»,  afin  d'em^ 
pécher  l'arrivée  de  Tair  jusqu'au  moment  où  les  matières  char- 
gées ont  pris  la  température  du  moufle,  ce  qui  a  lieu  en  cinq  ou 
six  minutes.  On  écarte  alors  un  peu  les  charbons  de  manière  à 
no  laisser  arriver  Tair  qu'en  faible  quantité  sur  la  coupelle. 

Dans  cette  première  phase  de  l'opération,  le  plomb  métallique 
absorbe  une  partie  de  l'argent  du  minerai  ;  l'effet  est  analogue  à 
celui  qui  a  lieu  dans  la  scorification  ;  mais  l'absorption  de  l'argent 
est  moins  complète,  parce  que  le  plomb  est  en  proportion  moins 
considérable,  et  surtout  parce  qu'il  n'est  pas  aussi  intimement 
mélangé  avec  le  minerai. 

Dès  que  l'air  peut  arriver  sur  la  coupelle,  le  grillage  commence  ; 
une  partie  du  soufre  se  dégage  à  l'état  d'acide  sulfiireux,  une 
autre  partie  passe  à  l'état  de  sulfate  de  plomb.  Il  parait  y  avoir 
réaction  entre  le  sulfate  de  plomb  formé  et  le  sulfure  qui  n'est  pas 
encore  oxydé.  On  voit,  au  bout  de  très-peu  de  temps,  le  volume 
du  bain  métallique  augmenter  notablement,  et  le  bain  se  recou- 
vrir presque  entièrement  d'une  croûte  solide  de  sulfate  de  plomb. 
On  peut  alors  enlever  tous  les  charbons,  et  on  active  le  feu. 

Le  sulfate  de  plomb  est  promptement  dissous  par  la  litharge 
produite,  et  le  bain  se  découvre  complètement  moins  de  vingt 
minutes  après  le  commencement  de  l'opération.  A  partir  de  ce 
moment,  on  continue  la  coupellation  comme  celle  du  plomb  pur. 

Les  gangues  terreuses  et  les  sulfures  métalliques,  tels  que  la 
blende  et  la  pyrite,  lorsqu'ils  sont  en  faible  proportion,  ne  ren- 
dent pas  l'opération  plus  difficile.  Le  quartz  et  toutes  les  gangues 
siliceuses  sont  aisément  dissous  par  la  litharge  et  entraînés  dans 
la  coupelle  ;  la  chaux  et  les  oxydes  métalliques  produits  par  le 
grillage  des  sulfures,  restent  sur  la  coupelle  en  formant  un 
anneau  scoriacé  très-peu  épais.  La  scorie  se  produit  dès  le  com- 
mencement de  l'opération,  avant  même  que  le  sulfate  de  plomb 
soit  entièrement  absorbé  par  la  coupelle  ;  il  n'en  résulte  ordi- 
nairement  aucun  inconvénient. 

Observations.  —  Les  parties  difficiles  de  l'opération  sont  le 
grillage  très-lent  du  sulfure  de  plomb,  et  la  dissolution  progres- 
sive du  sulfate  par  la  litharge. 

Si  l'oxydation  a  lieu  trop  rapidement,  l'action  chimique  est 
tellement  vive  qu'il  y  a  volatilisation  partielle  du  sulfure  de 
plomb,  et  même  perte  de  matières  par  projections;  il  se  produit 
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beaucoup  de  sulfate  de  plomb.  Il  importe  d^expulser  le  plus 
possible  de  soufre  à  Fétat  d'acide  sulfureux  et  d'éviter  les  pertes 
par  volatilisation  et  par  projections  ;  il  est  donc  essentiel  de  com- 
mencer l'opération  comme  nous  l'avons  recommandé,  de  ne 
laisser  arriver  l'air  qu'en  proportion  limitée  et  de  chercher  à 
produire  la  réaction  du  sulfate  sur  le  sulfure  :  ce  sont  les  condi- 
tions qui,  seules,  peuvent  donner  de  la  tranquillité  au  grillage  et 
réduire  au  mininum  la  quantité  de  sulfate  de  plomb  qu'il  faudra 
faire  absorber. 

Le  sulfate  de  plomb  doit  être  dissous  très -progressivement  par 
la  litharge,  ou  bien  l'oxyde  doit  être  en  très-grand  excès  relati- 
vement au  sulfate  de  plomb.  On  cherche  ordinairement  à  réaliser 
cette  dernière  condition  en  chauffant  un  peu  fortement  et  en  lais^ 
sant  l'air  arriver  en  grand  excès  sur  le  bain  ;  on  y  trouve  Tavan- 
tage  de  rendre  la  coupellation  moins  longue  et  de  diminuer  ainsi 
la  perte  d'argent.  Dans  tous  les  cas,  si  le  sulfate  de  plomb  est  en- 
traîné par  une  proportion  trop  faible  de  litharge,  la  coupelle  se 
fend,  et  il  faut  recommencer  l'opération. 

On  passe  rarement  à  la  coupelle  les  galènes  qui  contiennent 
une  forte  proportion  de  gangues  terreuses,  de  blende  ou  de  py- 
rite ;  on  réussirait  cependant  assez  bien  en  ajoutant  plus  de 
plomb  ;  mais  l'opération  durerait  très-longtemps,  la  perte  d'argent 
serait  très-forte. 

On  évite  également  de  coupeller  directement  les  galènes  qui 
renferment  quelques  centièmes  de  sulfure  d'antimoine  oa  de 
cuivre  gris,  parce  que  l'antimoniate  et  l'arséniate  de  plomb  qni 
se  produisent  font  presque  toujours  fendre  les  coupelles. 

Pour  les  galènes  à  peu  près  pures,  on  obtient,  par  coupellation 
directe,  des  teneurs  égales,  et  même  plus  élevées  que  celles  aux- 
quelles on  est  conduit  par  les  essais  divisés  en  deux  opérations 
(production  du  culot  de  plomb,  coupellation  du  culot).  En  général, 
on  préfère  passer  par  les  deux  opérations,  parce  qu'on  peut  cal- 
culer lerendement  en  plomb  des  minerais,  et  les  teneurs  en  argent 
des  minerais  et  des  plombs  d'œuvre. 


Coupellation  directe  du  sulfure  de  cuivre.  —  La  coupellation 
directe  du  sulfure  de  cuivre  argentifère  réussit  plus  facilement 
encore  que  celle  de  la  galène  presque  pure.  On  obtient  un  bouton 
d'argent  exempt  de  cuivre  en  employant  une  proportion  de 
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plomb  relativement  très-faible,  de  beaucoup  inférieure  à  celle 
qui  serait  nécessaire  pour  la  coupellation  d'un  alliage  de  cuivre 
et  d'argent. 

On  enveloppe  10  grammes  du  minerai  porphyrisé  dans  une 
feuille  de  plomb  pauvre,  pesant  de  2S  à  30  grammes.  On  porte 
la  boule  dans  une  coupelle  préalablement  chaufTée  au  rouge,  et 
on  conduit  l'opération  comme  nous  venons  de  l'indiquer  pour 
une  galène  pure.  Il  se  forme  très-peu  de  sulfate  de  plomb  ;  la 
plus  grande  partie  du  soufre  est  expulsée  à  l'état  d'acide  sulfu- 
reux ;  tout  le  cuivre  passe  dans  la  coupelle. 

On  ne  peut  expliquer  que  d'une  seule  manière  la  différence 
que  présentent  la  coupellation  des  alliages  de  cuivre  et  d'argent 
et  celle  du  sulfure  du  cuivre  argentifère. 

Lorsqu'on  opère  sur  un  alliage,  le  plomb  n'enlève  au  cuivre 
qu'une  partie  de  l'argent;  les  deux  métaux,  argent  et  plomb, 
retardent  l'oxydation  du  cuivre,  l'un  par  son  affinité  chimique, 
et  tous  les  deux  par  action  mécanique,  c'est-à-dire  en  s'opposant, 
par  leur  présence,  à  l'intimité  du  contact  de  l'oxygène  de  l'air 
avec  le  cuivre. 

Au  contraire,  quand  on  coupelle  le  sulfure  de  cuivre  avec  addi- 
tion de  2  à  3  parties  de  plomb,  le  sulfure  de  cuivre  n'est  pas  dé- 
composé par  le  plomb,  et  ce  métal  absorbe  à  peu  près  la  totalité 
de  l'argent  dès  le  commencement  de  l'opération  ;  le  cuivre  passe 
de  l'état  de  sulfure  à  l'état  d'oxyde  par  l'action  de  l'air  ;  il  ne  se 
forme  pas  d'alliage  de  cuivre  et  d'argent. 

En  essayant  le  même  minerai  de  sulfure  de  cuivre  successive- 
ment par  coupellation  directe^  et  par  production  d'un  culot  de 
plomb,  on  arrive  à  une  teneur  plus  élevée  par  le  premier  de  ces 
deux  modes  d'essai. 
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L'or  trèfl-dirisé  est  d*iuie  couleur  aMez  variable  du  bruntiMieé 
au  pourpre.  Eu  feuilles  extrAmraient  unnces,  il  est  un  pea 
transluGÎde  et  parait  vert  par  transparence.  L'or  en  feuilles  d'ine 
épaisseur  apfMréetable,  en  fils  ou  en  maaaes,  est  d'un  beau  jaoas 
très-légërement  rougeàtre.  H  a  un  bel  éclat  métallique,  qnine 
se  ternit  pas  au  contact  de  l'air  bomide. 

C'est  le  plus  ductile  et  le  plus  maUéable  de  toua  lee  métaux. 
Sa  ténacité  est  asse2  grande  ;  il  est  noo  et  se  laisse  travailkr 
avec  beaucoup  de  facilité.  Cependant  il  prend,  dans  un  grand 
nœnbre  de  circonstances,  de  Taigreur  et  un  peu  d'élasticité;  oa 
peut  lui  rendre  aisément  ses  propriétés  normales  paor  le  rtcmi. 

La  densité  de  Tor  fondu  est  de  19,40  ;  elle  augmente  par 
Técrouissage  jusqu'à  19,68. 

Vùt  entre  eo  fusion  au  reuge  vif;  il  devient  akm  d'un  tciI 
bleuâtre  clair;  U  n'est  pas  sensîbleflMnt  volatil  aux  tempéra- 
tures qui  sent  produites  dans  les  fourneaux  ovdinaîremsat  sm*- 
ployés  dans  les  laboratoires  et  dans  les  uainee*  On  peut  fus 
cnstalHser  Tor  par  refroidissement  tressent;  les  eristaui  déri- 
vent du  cube. 

L'acide  sulfurique  n'attaque  pas  l'or,  même  à  l'aide  de  la  eha* 
leur  ;  on  emploie  cet  acide  dans  l'industrie  pour  U  séparalioD  de 
l'or  et  de  l'argent. 

L'acide  azotique  étendu  est  également  sans  action  sur  l'or;  le 
même  acide  concentré,  à  l'aide  de  la  cbaleur,  dissont  un  peu 
d'or  lorsqu'on  le  &it  agir  sur  le  métal  trës-divisé  ou  sur  des  al- 
liages de  l'or  avec  le  cuivre,  avec  le  fer,  ou  avec  d'autres  mé- 
taux facilement  attaquables  par  l'acide  azotique. 

L'acide  chlorbydrique  très-concentré  est  presque  sans  action 
sur  l'or  très-divisé  ;  il  n'attaque  pas  du  tout  l'or  en  fils,  en  feuilles 
ou  en  grains  de  dimensions  appréciables.  L'eau  régale  et  tons  les 
mélanges  d'hydracides  avec  des  acides  oxygénés,  avec  des  sob 
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ou  des  oxydes,  qui  sont  capables  de  produire  du  chlore,  du 
brome,  etc.,  attaquent  l'or  avec  la  plus  grande  facilité. 

Les  dissolutions  alcalines  sont  sans  action,  même  sur  le  métal 
trës-divisé  ;  au  contraire,  les  dissolutions  un  peu  concentrées  des 
sulfures  alcalins  dissolvent  l'or  avec  rapidité  lorsque  le  métal  est 
divisé,  avec  lenteur  quand  on  opère  sur  l'or  travaillé. 

Par  voie  sèche,  les  alcalis  caustiques  et  les  carbonates  alcalins 
n'agissent  sur  Tor  qu'au  contact  de  l'air;  l'or  est  partiellement 
oxydé  ;  l'oxydation  a  lieu  cependant  avec  une  extrême  lenteur. 
L'or  s'oxyde  plus  facilement  au  contact  de  l'air,  à  une  tempéra- 
ture élevée,  en  présence  des  borates  et  des  silicates  alcalins,  et 
même  en  présence  des  silicates  contenant  seulement  de  l'alu- 
mine, de  la  chaux  et  des  oxydes  métalliques.  Les  scories  qui 
sont  obtenues  dans  le  traitement  des  minerais  aurifères  renfer- 
ment toujours  un  peu  d'oxyde  d'or. 

L'or  a  peu  d'affinité  pour  l'oxygène  ;  il  ne  se  combine  directe-        ^^ 
ment  avec  lui  qu'en  présence  des  alcalis,  des  borates  alcalins  et 
do  quelques  oxydes  métalliques. 

On  a  réussi  à  préparer  deux  oxydes,  auxquels  on  attribue  les 
formules  Aw'O,  Ati"0'.  Es  sont  tous  les  deux  décomposés  par  la 
chaleur,  et  même  par  la  lumière;  ils  acquièrent  une  stabilité 
très-remarquable  lorsqu'ils  sont  combinés  avec  certains  corps, 
notamment  quand  ils  entrent  dans  la  composition  des  silicates. 

Les  oxydes  isolés  sont  réduits  avec  une  grande  facilité,  et  à 
une  température  peu  élevée,  par  l'hydrogène,  par  l'oxyde  de 
carbone,  et  généralement  par  tous  les  corps  qui  ont  de  l'afiBnité 
pour  l'oxygène. 

L'or  ne  se  combine  pas  directement  avec  le  soufre  ;  il  est  faci-        q^ 
loment  transformé  en  sulfure  par  les  persulfures  alcalins,  par  voie    «*  sounpe. 
humide  comme  par  voie  sèche.  On  connaît  ieuK  sulfures,  leurs 
compositions  sont  représentées  par  les  formules  Ati"S,  Am^'. 
Tous  les  deux  sont  peu  stables  lorsqu'ils  sont  isolés  ;  ils  laissent 
dégager  la  totaUté  de  leur  soufre  au-dessous  du  rouge. 

Le  protosulfure  est  difficile  à  préparer.  Dans  les  opérations 
analytiques,  on  ne  produit  que  le  persulfure  ;  nous  désignerons 
ce  composé  sous  le  nom  de  sulfure  (for. 

Sulfure  Am*S'.  —  On  produit  ce  sulfure  isolé  seulement  par 
voie  humide;  par  voie  sèche,  on  ne  peut  l'obtenir  qu'en  combi- 
naison avec  les  sulfures  alcalins  et  avec  divers  sulfures  métalii- 
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ques.  En  faisant  agir  Thydrogëne  sulfuré  sur  une  dissolution 
étendue  de  chlorure  d'or,  on  précipité  la  totalité  du  métal  à  Tétat 
de  sulfure  :  le  précipité  est  d'un  jaune  foncé;  il  est  floconneux, 
très- volumineux,  difficile  à  laver. 

Par  dessiccation  à  100  degrés,  il  devient  d'un  brun  presque 
noir.  Il  est  partiellement  décomposé  par  les  dissolutions  alca- 
lines concentrées,  chaufTées  à  100  degrés  ;  une  partie  de  l'or  se 
sépare  à  l'état  métallique,  une  autre  partie  se  dissout  à  l'état  do 
sulfure  double. 

Le  sulfure  d'or  encore  humide,  ou  desséché  à  100  degrés,  se 
dissout  rapidement  dans  les  dissolutions  des  sulfures  alcalins. 
Les  dissolutions  des  monosulfures  de  potassium  et  de  sodium, 
en  dissolvant  le  sulfure  d'or,  prennent  une  couleur  assez  foncée, 
d'un  jaune  rougeâtre.  Traitées  par  l'acide  chlorhydrique  très- 
étendu,  elles  laissent  déposer  le  sulfure  d'or.  Le  précipité  ainsi 
produit  est  très-volumineux  ;  il  se  rassemble  très-lentement,  en 
sorte  qu'il  est  presque  impossible  de  lui  enlever  par  lavage  les 
sels  alcalins  dont  il  est  imprégné.  On  utilise  difficilement,  dans 
les  analyses,  la  précipitation  du  sulfure  d'or  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  les  dissolutions  qui  contiennent  ce  sulfure  dis- 
sous dans  les  sulfures  alcalins. 

Par  voie  sèche,  le  sulfure  d'or  se  combine  aisément  avec  les  sul- 
fures alcalins  et  avec  un  grand  nombre  de  sulfures  métalb'ques  ; 
ces  sulfures  doubles  sont  indécomposables  par  la  chaleur.  En 
traitant  par  l'eau  les  composés  formés  parles  sulfures  acalins,  on 
dissout  la  totalité  du  sulfure  d'or.  Les  sulfures  doubles  formés 
par  les  sulfures  métalliques  sont  insolubles  dans  l'eau  ;  ceux  qui 
contiennent  des  sulfures  facilement  attaquables  par  l'acide  chlor- 
hydrique sont  décomposés  par  cet  acide  avec  dégagement  d'hy- 
drogène sulfuré  et  séparation  du  sulfure  d'or.  Le  sulfure  ainsi 
produit  n'est  pas  très-gélatineux. 

Le  sulfure  d'or,  Aw*S',  contient  : 

Or 80.50 

Soufre i9,50 


100,00 


Or  L'or  et  Tarsenic  se  combinent  directement  à  Taide  de  la  cha- 

et  arsenic,   leur  :  il  suffit  d'une  faible  proportion  d'arsenic  pour  modifier  la 
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couleur  et  les  propriétés  de  l'or  ;  le  métal  devient  blanc  et  très- 
cassant. 

En  chauffant  très-fortement  l'or  combiné  avec  l'arsenic,  on  vo- 
latilise la  plus  grande  partie,  mais  non  pas  la  totalité  du  métal- 
loïde. Pour  enlever  à  l'or  les  dernières  traces  d'arsenic,  on  doit 
le  passer  à  la  coupelle  avec  une  certaine  quantité  de  plomb. 

On  n'a  pas  préparé  d'arseniure  d'or  nettement  défini. 

L'or  est  rapidement  attaqué  par  le  chlore,  par  voie  humide  et        ^ 
par  voie  sèche  ;  on  a  préparé  deux  chlorures,  dont  les  composi- 
tions sont  représentées  par  les  formules  Au^Cl,  Âti'C/'. 

Protochhrure  Ati"C/.  —  Le  protochlorure  est  d'un  jaune  pâle  ; 
il  se  décompose  lentement  à  la  lumière,  au  contact  de  Teau,  en  or 
métallique  et  en  perchlorure  ;  il  est  assez  stable  dans  l'obscurité, 
au  moins  à  la  température  ordinaire  ;  il  est  complètement  décom- 
posé au-dessous  du  rouge  sombre.  H  est  insoluble  dans  l'eau 
froide  ;  l'eau  bouillante  le  décompose  rapidement  en  métal  et  en 
perchlorure  ;  ce  dernier  se  dissout. 

Les  dissolutions  alcalines  étendues  agissent  assez  lentement 
sur  le  protochlorure  et  le  transforment  en  protoxyde.  Les  disso- 
lutions concentrées  et  bouillantes  de  potasse  et  de  soude  le  dé- 
composent avec  rapidité  ;  une  partie  de  l'or  se  sépare  à  l'état 
métallique,  une  autre  partie  se  dissout^  probablement  à  l'état 
d'aurate  alcalin. 

Le  protochlorure  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  il  est 
décomposé  par  Tacide  sulfurique,  par  l'acide  azotique,  etc.  Ces 
acides  séparent  en  général  une  partie  de  l'or  à  l'état  métallique. 

On  obtient  le  protochlorure  en  chauffant  le  perchlorure  avec 
beaucoup  de  précaution,  à  une  température  un  peu  supérieure  à 
200  degrés,  tant  qu'il  se  dégage  du  chlore.  La  décomposition  du 
perchlorure  n'étant  jamais  totale,  il  faut  traiter  la  matière  calci- 
née par  l'eau  froide  et  dans  l'obscurité,  pour  enlever  au  proto- 
chlorure les  dernières  traces  de  perchlorure. 

Perchlorure  AiâCP.  —  Ce  composé  est  ordinairement  désigné 
sous  le  nom  de  chlorure  dor.  U  est  d'un  rouge  brun  très-foncé, 
déliquescent,  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  les  dissolu- 
tions sont  rouges  lorsqu'elles  sont  concentrées,  et  d'un  jaune 
rougeàtre  lorsqu'elles  sont  étendues. 

n  se  dissout  bien  dans  l'éther;  la  dissolution  est  d'abord  d'un 
rouge  assez  vif;  elle  se  divise  bientôt  en  deux  couches  :  l'une 
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incolore  et  contenant  seulement  de  l'eaa  et  de  Tacide  chlorhy- 
drique,  Tautre  d'un  beau  jaune  et  renfermant  la  totalité  de  For  à 
un  état  chimique  encore  indéterminé.  La  liqueur  jaune  portait 
autrefois  le  nom  A^ or  potable. 

En  évaporant  avec  lenteur  la  dissolution  de  chlorure  d*or  dans 
Teau,  on  obtient  le  chlorure  anhydre,  non  décomposé.  Le  résida 
de  Tévaporation  à  sec,  chauffé  au  delà  de  100  degrés,  laisse  dé- 
gager du  chlore  ;  la  transformation  en  protochlorure  n'est  à  peu 
près  complète  qu'après  un  temps  assez  long,  et  lorsqu'on  a  &iit 
chauffer  au  moins  à  200  degrés. 

Lorsqu'on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  dissolution 
rouge  de  chlorure  d'or,  la  liqueur  devient  immédiatement  jaune; 
elle  donne,  par  évaporation  lente,  dos  cristaux  jaunes,  non  déU- 
quescents,  de  chlorhydrate  de  chlorure  ^of.  Les  cristaux  abandon- 
nent de  l'acide  chlorhydrique  lorsqu'on  les  fait  chauffer  à  100  de- 
grés. Il  ost  difficile  d'obtenir  l'expulsion  totale  de  l'acide  par 
dessiccation  très-prolongée  à  100  degrés  seulement;  en  chauffont 
un  peu  plus,  on  obtient  un  dégagement  de  chlore  et  d'acide  chlor- 
hydrique ;  la  matière  desséchée  contient  alors  un  mélange  en 
proportions  variables  de  chlorure  d'or  et  de  protochlorure. 

Le  chlorure  d'or  forme  des  composés  cristallisables  avec  les 
chlorures  alcalins,  alcalins  terreux,  et  métalliques.  Ces  chlorures 
doubles  peuvent  être  représentés  par  la  formule  RCZ+AttHy 
+  mHO.  Dans  les  chlorures  doubles  qui  ont  été  analysés,  le 
nombre  m  d'équivalents  d'eau  est  au  moins  égal  à  4. 

En  se  combinant  avec  certains  chlorures,  le  chlorure  d'or 
acquiert  une  plus  grande  stabilité.  Les  chlorures  doubles  d'or,  de 
potassium  et  de  sodium  peuvent  être  desséchés,  et  chauffés  au« 
dessus  de  200  degrés,  sans  qu'il  y  ait  dégagement  do  chlore.  Plu- 
sieurs chlorures  doubles  laissent ,  au  contraire ,  dégager  du 
chlore  lorsqu'on  cherche  à  leur  enlever  l'eau  par  dessiccation  à 
100  degrés,  ou  à  une  température  un  peu  plus  élevée. 

Le  chlorure  d'or  est  déoomposé  avec  plus  ou  moins  de  rapidité 
par  tous  les  corps  qui  ont  une  certaine  affinité  pour  le  chlore  : 
nous  avons  cité  dans  les  volumes  précédents  quelques  exenqxles 
de  cette  facile  décomposition.  Lorsqu'il  s'agit  de  précipiter  en- 
tièrement l'or  à  l'état  métallique,  on  fait  agir  le  sulfate  de  pro- 
toxyde  de  fer  ou  l'acide  oxalique  sur  la  dissolution  de  chlorure 
d'or  un  peu  oonoentrée,  acidifiée  par  l'acide  chlorhydrique. 
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Nous  insisterons  seulement  sur  les  actions  de  ces  deux  agents 
réducteurs. 

Sulfate  de' prôtoxyde  de  fer.  —  On  ajoute  le  sulfate  en  assez 
grand  excès  dans  la  liqueur  chlorhydrique  ;  on  fait  chauffer  à 
30  degrés  environ  ;  on  opère  dans  une  fiole  imparfaitement  bou* 
chée,  afin  d'éviter  autant  que  possible  Faction  de  Tair  sur  le  sel 
de  prôtoxyde  de  fer. 

La  liqueur  devient  d'abord  d'un  beau  vert  ;  l'or  commence 
à  se  précipiter  sous  forme  d'une  poudre  brune.  A  mesure  que 
la  précipitation  du  métal  fait  des  progrès,  la  couleur  verte  passe 
au  bleu.  Cette  dernière  teinte  s'afiaiblit  de  plus  en  plus;  elle  dis- 
paraît lorsque  l'or  esl  entièrement  précipité.  E  faut  en  géné- 
ral beaucoup  de  temps  pour  atteindre  ce  résultat.  Lorsqu'il 
s'agit,  dans  une  analyse,  de  précipiter  environ  1  gramme  d'or 
contenu  dans  une  liqueur  chlorbydrique  fortement  acide,  on  ne 
peut  pas  ordinairement  obtenir  la  réduction  totale  du  chlorure 
d'or  par  le  sulfate  de  fer  en  moins  de  quarante-huit  heures. 

L'or  ainsi  obtenu  est  très-divisé  ;  il  faut  une  grande  attention 
pour  le  laver  et  pour  le  recevoir  sur  un  filtre,  sans  en  perdre  une 
portion  appréciable. 

Acide  oxalique.  —  On  fait  agir  dans  une  capsule  l'acide  oxa- 
lique ou  Toxalate  de  potasse  en  grand  excès  sur  la  dissolu^ 
tion  chlorbydrique,  faiblement  acide,  du  chlorure  d'or.  On  fait 
chauffer  à  100  degrés;  on  ajoute  de  l'eau  à  mesure  quelevo* 
lume  du  liquide  diminue  par  l'évaporation. 

La  décomposition  du  chlorure  d'or  commence  promptement; 
elle  fait  même  des  progrès  assez  rapides  tant  que  la  liqueur  con-* 
tient  une  quantité  un  peu  notable  du  chlorure  métallique.  Elle 
devient  de  plus  en  plus  lente  lorsqu'il  ne  reste  plus  que  peu  de 
chlorure  non  décomposé.  La  majeure  partie  de  l'or  est  précipitée 
en  quelques  heures,  et  il  faut  souvent  plus  de  quarante^huit 
heures  pour  achever  la  précipitation.  L'or  se  dépose  sous  forme 
de  petites  écailles  de  couleur  jaune,  et  douées  de  l'éclat  métalli-^ 
que  ;  il  est  très- facile  de  le  laver  et  de  le  recevoir  sans  perte 
sur  un  filtre. 

Le  chlorure  d'or  contient  : 

Or 66,16 
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.^  On  connaît  deux  bromures  d'or;  celui  qu'on  obtient  avec  le 

plus  de  facilité  est  leperbromure.  Sa  composition  est  représentée 
par  la  formule  Aî/Br^.  H  est  d'un  gris  foncé,  très-soluble  dans 
l'eau  ;  la  dissolution  est  d'un  brun  rougeàtre  lorsqu'elle  est  con- 
centrée ;  elle  donne  des  cristaux  par  évaporation  lente.  Le  bro- 
mure est  facilement  décomposé  par  la  chaleur;  il  forme  des  bro- 
mures doubles  avec  les  bromures  alcalins,  alcalins  terreux  et 
métalliques. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  l'acide  oxalique  agissent  sur 
le  bromure  à  peu  près  comme  sur  le  chlorure. 
Or  M  Iode.       Qn  a  préparé  deux  iodures  :  Am*Io,  Am*Io'. 

Le  protoiodure  est  celui  qui  se  produit  ordinairement  ;  il  est 
d'un  jaune  verdàtre,  et  insoluble  dans  l'eau  froide.  C'est  en  rai- 
son de  cette  insolubilité  de  l'iodure  que  l'oi^  est  à  peine  attaqué 
par  l'iode,  par  voie  humide,  tandis  qu'il  est  rapidement  dissous 
par  le  brome  et  par  le  chlore. 

L'iodure  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  il  se  dissout 
en  plus  grande  proportion  dans  les  dissolutions  concentrées  des 
iodures  alcalins.  Mais  les  dissolutions  contiennent  l'or  à  l'état  de 
periodure. 

n  ne  résiste  pas  à  une  température  supérieure  à  150  degrés. 
Les  acides  azotique,  chlorhydrique ,  sulfurique,  très-étendns 
sont,  à  froid,  presque  sans  action  sur  l'iodure  d'or;  les  mêmes 
acides  un  peu  concentrés  le  décomposent  facilement,  surtout  à 
l'aide  d'une  douce  chaleur. 
AUia^.  L'or  se  combine  facilement  avec  presque  tous  les  métaux; 
nous  dirons  seulement  quelques  mots  des  principaux  alliages. 

Fer.  —  L'or  et  le  fer  peuvent  se  combiner  en  toute  proportion. 
Les  alliages  qui  contiennent  de  8  à  iO  pour  iOO  de  fer  sont  d'un 
blanc  jaunâtre,  ductiles,  tenaces,  d'une  assez  grande  dureté,  et 
susceptibles  de  prendre  un  très-beau  poli. 

On  emploie  en  bijouterie,  sous  le  nom  d'or  çi[i$,  des  alliage 
qui  renferment  de  J5  à  20  pour  100  de  fer;  ils  sont  d'un  gris 
très-légèrement  jaunâtre,  très-durs  ;  ils  se  laissent  bien  travail- 
ler, et  ils  prennent  un  beau  poli.  Les  alliages  qui  contiennent 
de  75  à  80  pour  100  de  fer  sont  aussi  blancs  que  l'argent;  ik  ont 
une  très-grande  dureté;  on  peut  encore  les  travailler  au  marteau. 
Dans  la  combinaison  de  l'or  avec  le  fer  il  y  a  dilatation. 

Ces  alliages  sont  tous  attaqués  par  l'eau  régale,  qui  dissout  les 
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deux  métaux.  L'acide  azotique  n'enlève  que  très-difficilement  la 
totalité  du  fer  à  l'or  ;  les  alliages  qui  contiennent  peu  de  fer  sont 
trës-incomplétement  attaqués  par  cet  acide.  L'acide  chlorhydri- 
que  dissout  le  fer  avec  encore  plus  de  difficulté  que  l'acide  azo- 
tique. L'acide  sulfurique  un  peu  étendu,  agissant  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  100  degrés  sur  les  alliages  réduits  en  limaille 
très-fine,  sépare  plus  nettement  l'or  en  dissolvant  tout  le  fer. 

Cuivre.  —  L'or  et  le  cuivre  ont  une  très-grande  affinité  l'un 
pour  l'autre  ;  il  y  a  dilatation  dans  la  combinaison  des  deux 
métaux.  Le  cuivre  donne  à  l'or  une  couleur  rougeâtre  très-pro- 
noncée ;  il  ne  diminue  pas  beaucoup  sa  ductilité  et  il  augmente 
notablement  sa  dureté. 

L'alliage  le  plus  dur  est  celui  qui  contient  environ  12  pour  100 
de  cuivre  ;  le  maximum  de  dureté  doit  répondre  à  la  combinaison 
de  3  équivalents  de  cuivre  avec  7  équivalents  d'or. 

Les  monnaies  françaises  contiennent  10  pour  100  de  cuivre  ; 
les  bijoux  et  la  vaisselle  renferment  de  8  à  2S  pour  100  de  cuivre. 
Dans  la  plupart  des  pays  étrangers,  les  titres.des  monnaies  d'or 
diffèrent  notablement  de  celui  qui  a  été  adopté  en  France. 

Les  alliages  d'or  et  de  cuivre  ne  sont  pas  notablement  attaqués 
par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  azotique  dissout  la  majeure 
partie  du  cuivre,  mais  il  enlève  difficilement  à  For  la  totalité  du 
cuivre,  au  moins  lorsqu'on  le  fait  agir  sur  des  alliages  qui  ren- 
ferment une  forte  proportion  d'or.  Lorsque  l'acide  azotique  dis- 
sout la  totalité  du  cuivre,  il  dissout  en  mémo  temps  un  peu  d'or. 
L'eau  régale  attaque  rapidement  tous  les  alliages  d'or  et  de 
cuivre,  en  dissolvant  les  deux  métaux. 

Zinc.  —  Le  zinc  se  combine  aisément  avec  l'or  ;  il  y  a  con- 
traction dans  la  combinaison.  Les  alliages  sont  d'un  blanc  plus  ou 
moins  jaunâtre,  suivant  la  proportion  du  zinc;  ils  sont  assez  durs, 
peu  ductiles  et  peu  malléables  ;  ils  peuvent  prendre  un  très-beau 
poli,  mais  ils  sont  tous  trop  cassants  pour  être  utilisés  dans  l'in- 
dustrie. Ils  se  comportent  avec  les  acides  à  peu  près  comme  les 
alliages  de  fer  et  d'or.  Soumis  à  une  calcination  très-forte,  les  al- 
liages laissent  volatiliser  la  totalité  du  zinc  ;  les  vapeurs  de  ce 
métal  entraînent  toujours  un  peu  d'or. 

Étain  et  antimoine.  —  Ces  deux  métaux  forment  avec  l'or  des 
alliages  très-fusibles,  mais  très-peu  ductiles  ;  il  suffit  d'une  pro- 
portion très-faible,  de  1  à  2  pour  100  d'étain  ou  d'antimoine, 
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pour  rendra  Tor  très^igre.  La  couleur  des  alliages  varie  du  gris 
jaunAtre  au  gris  presque  blanc.  Us  ne  sont  facilement  attaqués 
que  par  Teau  régale.  Il  y  a  contraction  dana  la  combinaisoii  de 
l'or  avec  l'antimoine  et  avec  l'étain. 

Plomb.  —  Le  plomb  se  combine  avec  la  plus  grande  facilité 
avec  l'or;  les  alliages  sont  d'un  gris  plus  ou  moins  jaunâtre, 
d'une  faible  dureté  ;  ils  ne  sont  ni  ductiles  ni  malléables  ;  il  suffit 
même  d'une  très-faible  proportion  de  plomb  pour  enlever  i  l'or 
toute  ductilité.  Les  alliages  sout  très- fusibles.  Lorsqu'on  les  passe 
à  la  coupelle,  le  plomb  s'oxyde  en  totalité,  et  la  litharge,  absort)ée 
par  la  coupelle,  n'entraîne  qu'une  quantité  négligeable  d'or. 

L'acide  azotique  sépare  assez  bien  le  plomb  de  l'or  l(Hrsque 
les  alliages  sont  suffisamment  divisés.  L'eau  régale  attaque  aisé- 
ment les  alliages  en  dissolvant  les  deux  métaux. 

Argent,  —  L'or  et  l'argent  se  combinent  en  toute  propor- 
tion ;  mais  lorsqu'on  maintient  longtemps  en  fusion  tranquille 
les  alliages  qui  renferment  beaucoup  d'argent,  il  se  produit  dans 
la  masse  une  liquation  ;  les  parties  voisines  de  la  surface  ne  con- 
tiennent plus  que  de  l'argent  faiblement  aurifère,  tandis  que  vers 
le  fond  de  la  masse  en  fusion  se  trouve  un  alliage  qui  renferme 
S  parties  d'or  pour  i  partie  d'argent. 

L'argent  donne  à  l'or  une  couleur  verd&tre  lorsque  la  propo^ 
tion  de  l'argent  n'est  pas  trop  forte.  Les  alliages  qui  contiennent 
plus  de  80  pour  iOO  d'argent  sont-  presque  blancs»  L'alliage  em* 
ployé  en  bijouterie  sous  le  nom  iior  vert  contient  30  pour  iOO 
d'argent  et  70  pour  100  d'or. 

L'argent  en  se  combinant  avec  l'or  lui  donne  de  la  dureté,  un 
peu  d'élasticité,  et  ne  lui  enlève  pas  notablement  de  ductilité. 

Les  alliages  qui  contiennent  au  moins  80  pour  100  d'argent 
sont  entièrement  attaqués  par  l'acide  azotique  ;  l'argent  seul  est 
dissous  ;  l'or  reste  presque  nettement  insoluble.  Les  alliages  qui 
contiennent  beaucoup  d'or  sont  au  contraire  difficilement  atta- 
qués par  l'acide  azotique  ;  l'or  indissous  retient  une  portion  fort 
appréciable  de  l'argent. 

L'acide  sulfurique  concentré  attaque  les  alliages  à  la  tempéra- 

ture  de  100  degrés  ;  il  dissout  la  totalité  de  l'argent  lorsque  ce 

métal  est  en  proportion  assez  forte  ;  l'or  reste  plus  nettement 

insoluble  que  dans  le  cas  où  l'on  fait  agir  l'acide  azotique. 

L'eau  régale  attaque  incomplètement  les  alliages  qui  renfe^ 
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ment  beaucoup  d*argent,  et  dissout  la  totalité  de  Tor  contenu 
dans  les  alliages  qui  ne  sont  pas  trop  riches  en  argent;  en  éten- 
dant la  liqueur  acide  d'une  très-grande  quantité  d*eau,  on  ob- 
tient la  séparation  très-nette  des  deux  chlorures  d'argent  et  d'or. 
Le  chlorure  d'argent  insoluble  peut  être  entièrement  débarrassé 
par  des  lavages  du  chlorure  d'or  dont  il  est  imprégné. 

Platine.  —  On  obtient  des  mélanges  homogènes  d'or  et  de 
platine  en  chauffant  très-fortement  les  deux  métaux.  Tous  sont 
ductiles  et  malléables.  La  couleur  se  rapproche  de  celle  du  pla- 
tine pur  lorsque  la  proportion  de  l'or  ne  dépasse  pas  20  pour 
100;  les  alliages  qui  contiennent  moins  de  10  pour  100  de  pla- 
tine ont  tout  à  fait  la  couleur  de  l'or. 

Ces  alliages  ne  sont  pas  attaqués  par  l'acide  azotique,  par  l'acide 
chlorhydrique,  etc.  ;  ils  sont  aisément  dissous  par  l'eau  régale. 

Les  alliages  qui  renferment  en  même  temps  de  l'argent  sont 
plus  roides  et  plus  élastiques;  ils  sont  très-ductiles;  ils  sont 
blancs  lorsque  Ter  n'est  pas  en  quantité  dominante. 

Les  alliages  d'or,  d'argent  et  de  platine  sont  attaqués  par  l'a- 
cide azotique  ;  lorsque  l'argent  est  en  proportion  suffisamment 
grande,  tout  l'argent  et  en  môme  temps  tout  le  platine  sont  dis- 
sous par  l'acide,  l'or  seul  reste  indissous. 

L'or  se  combine  également  avec  facilité  avec  les  métaux  qui 
accompagnent  le  platine  dans  ses  minerais  ;  les  alliages  sont  gé^ 
néralement  très-durs. 

Mercure.  —  L'or  se  combine  rapidement  avec  le  mercure  ;  une 
feuille  d'or  blanchit  presque  immédiatement  au  contact  de  la 
vapeur  de  mercure  ;  les  grains  d'or  très-petits  que  contiennent 
les  sables  aurifères  se  dissolvent  en  quelques  heures  dans  le 
mercure  liquide  ;  mais  les  grains  un  peu  gros  échappent  à  l'a- 
malgamation. Ce  fait  est  bien  connu  dans  l'industrie.  On  cherche 
toujours  à  séparer  par  lavages,  et  en  profitant  de  leur  grande  den- 
sité, tous  les  grains  de  dimensions  appréciables;  on  n'appUque 
l'amalgamation  qu'aux  matières  (minerais,  sables,  produits  divers) 
contenant  l'or  très-divisé. 

L'amalgame  qui  contient  2  parties  d'or  pour  1  partie  de  mer- 
cure est  solide  ;  on  peut  l'obtenir  cristallisé  en  prismes  ;  celui 
qui  renferme  7  parties  de  mercure  pour  1  partie  d'or  est  mou  et 
pétrissable  ;  il  faut  employer  plus  de  i  0  parties  de  mercure  pour 
dissoudre  1  partie  d'or,  et  pour  obtenir  un  amalgame  liquide. 
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Par  compression  dans  une  peau  de  chamois  on  sépare  la  plus 
grande  partie  du  mercure;  il  reste  dans  la  peau  un  amalgame 
solide  ;  sa  composition  dépend  de  Fénergio  de  la  compression. 

En  chauffant  progressivement  jusqu'au  rouge  un  amalgame 
d'or,  on  volatilise  la  totalité  du  mercure;  les  vapeurs  n'entraînent 
pas  une  proportion  d'or  appréciable  ;  il  y  a  au  contraire  un  peu 
d'or  entraîné  lorsque  la  distillation  est  conduite  trop  rapidement 


1  •  —  CombiaaUwas  de  l'or  avee  VoTfgèwÈe. 


Le  protoxyde  d'or  est  peu  stable  ;  il  ne  forme  pas  de  combi- 
naisons salines,  et  on  n'a  presque  jamais  occasion  de  le  produire 
dans  les  opérations  analytiques.  Le  peroxyde  est  un  peu  plus 
stable  ;  il  se  comporte  avec  les  bases  fortes  comme  un  véritable 
acide  ;  il  peut  se  combiner  avec  un  certain  nombre  d'acides,  mais 
les  dissolutions  n'offrent  pas  les  caractères  des  sels. 

PEOTOSTDfi  D'OR.  ÂuK>. 

Le  protoxyde  est  difficile  à  préparer  k  l'état  de  pureté  ;  on  l'ob- 
tient en  décomposant  le  protochlorure  par  une  dissolution  très- 
étendue  de  potasse,  ou  bien  en  faisant  agir  sur  une  dissolution 
de  chlorure  d'or  l'azotate  d'oxydule  de  mercure  on  proportion 
convenable. 

Il  est  d'un  brun  violet  très-foncé,  presque  noir.  H  devient  d'un 
bleu  violacé  à  la  température  de  100  degrés  ;  chauffé  un  peu  plus 
fortement,  il  se  décompose  en  totalité. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau^  à  froid  ;  11  reste,  en  partie,  très-long- 
temps en  suspension  ;  il  se  rasseml)le  rapidement  lorsqu'on  fait 
chauffer  pendant  quelque  temps  à  100  degrés. 

L'acide  chlorhydrique  le  décompose  en  or  métallique  et  en 
chlorure  d'or  qui  se  dissout  :  les  acides  bromhydrique  et  iodhy- 
drique  le  transforment  au  contraire  en  protobromure  et  en  pro* 
to-iodure.  Les  oxacides  étendus  ne  l'attaquent  pas  ;  les  acides  un 
peu  concentrés  le  décomposent,  et  séparent  une  partie  de  For  à 
l'état  métallique.  Le  protoxyde  se  dissout  dans  l'eau  régale  ;  la 
liqueur  contient  l'or  à  l'état  de  perchlorure. 
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Il  n*est  pas  notablement  soluble  dans  les  dissolutions  de  po- 
tasse et  de  soude. 
Le  protoxyde  contient  : 

Or 96,13 

Oxygène 3,87 


100,00 
PEaOZTDC  D'OE.  Au<OS. 

On  connaît  le  peroxyde  d'or  anhydre  et  hydraté.  On  obtient 
Toxyde  anhydre  en  décomposant  par  l'acide  azotique  concentré 
Faurate  de  zinc  ou  l'aurate  de  magnésie.  On  produit  Thydrate 
en  traitant  ces  composés  par  Tacide  azotique  très-étendu,  ou  bien 
en  décomposant  le  chlorure  d'or  par  le  carbonate  de  soude. 

L'oxyde  anhydre  est  d'un  brun  foncé,  presque  noir  ;  il  est  inso- 
luble dans  Teau,  dans  les  acides  azotique,  sulfurique  et  acétique 
étendus  :  les  mêmes  acides  concentrés  n'en  dissolvent  qu'une 
très-petite  quantité.  Il  est  presque  insoluble  dans  les  dissolutions 
alcalines,  étendues  et  froides. 

L'hydrate  est  volumineux,  gélatineux,  d'un  beau  rouge  :  il 
ressemble  beaucoup  à  l'hydrate  de  peroxyde  de  fer  précipité  par 
l'ammoniaque.  Il  est  un  peu  soluble  dans  les  acides  azotique,  sul- 
furique et  acétique  concentrés  ;  il  est  presque  insoluble  dans  ces 
acides  étendus. 

n  se  dissout  facilement  dans  les  dissolutions  alcalines  concen- 
trées, surtout  à  l'aide  de  la  chaleur;  les  liqueurs  sont  assez 
fortement  colorées  en  jaune  lorsqu'elles  ne  sont  pas  trop  éten- 
dues ;  elles  ne  se  troublent  pas  quand  on  les  étend  d'eau. 

L'acide  oxalique  décompose  rapidement  l'oxyde  d'or,  anhydre 
ou  hydraté,  à  une  température  voisine  de  100  degrés  :  il  se  pro- 
duit de  l'or  métallique  et  de  l'acide  carbonique.  Plusieurs  acides 
et  matières  organiques  enlèvent  également  l'oxygène  à  l'or,  à 
l'aide  de  la  chaleur  :  mais  pour  l'acide  oxalique  seul  il  y  a  pro- 
duction d'acide  carbonique. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'eau  régale  dissolvent  aisément 
l'oxyde  d'or;  les  liqueurs  acides  contiennent  l'or  à  l'état  de  chlo- 
rure ou  de  chlorhydrate  de  chlorure. 

L'oxyde  d'or  contient  : 

Or 89,23 

Oxygène 10.77 

iOO,00 
T.  ir.  «I 
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COMBINAIflOm  SALIIHÎS. 

Dans  les  opérations  analytiques  on  obtient  l'oxyde  d*or  com- 
biné avec  les  bases  énergiques,  ou  bien  For  en  dissolution  dans 
Tacide  chlorhydrique  ou  dans  l'eau  régale.  Noos  indiquerons  les 
principaux  caractères  des  aurates^  et  ceux  de  la  dissolution  chlor- 
hydrique. 

AuRATES.  —  L'oxyde  d'or  forme  des  composés  solubles  avec  la 
potasse,  la  soude  et  la  baryte.  Avec  la  magnésie,  Toxyde  de  zinc 
et  divers  oxydes  métalliques,  il  forme  des  aurates  insolubles  ou 
peu  solubles  dans  Teau  :  ces  divers  composés  sont  entièrement 
dissous  par  Tacide  chlorhydrique,  employé  en  excès;  les  acides 
oxygénés,  tels  que  l'acide  azotique  et  l'acide  sulfurique  étendus 
d'eau,  séparent  à  peu  près  nettement  l'oxyde  d'or. 

Les  acides  agissent  de  la  même  manière  sur  les  dissolutions 
des  aurates  solubles  :  ainsi,  par  exemple,  lorsqu'on  verse  pro- 
gressivement de  l'acide  chlorhydrique  faible  dans  une  dissolu- 
tion d'aurate  de  potasse,  on  obtient  un  précipité  d'oxyde  d'or  hy- 
draté, qui  se  redissout  facilement  dans  un  excès  d'acide.  Dans  les 
mêmes  conditions,  les  acides  azotique  et  sulfurique  ne  redissol- 
vent pas  le  précipité  d'oxyde  d'or. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  azotique  ou  l'acide  sulfurique  sur  une 
dissolution  d'aurate  alcalin,  en  faisant  varier  le  degré  de  concen- 
tration des  liqueurs,  on  peut  obtenir  de  l'oxyde  d'or  anhydre  ou 
hydraté,  d'une  couleur  variable  du  noir  au  brun  rougeâtre. 
L'oxyde  est  toujours  très-difficile  h  laver  :  on  prépare  l'oxyde 
d'or  plus  pur  en  faisant  agir  l'acide  azotique  sur  l'aurato  de  ma- 
gnésie ou  sur  l'aurate  de  zinc. 

L'oxyde  d'or,  combiné  avec  les  bases  énergiques,  n'est  pas 
aussi  facilement  décomposé  que  l'oxyde  isolé  par  la  chaleur  et 
par  l«s  corps  avides  d'oxygène.  On  ne  parvient  même  pas  à  ra- 
mener tout  l'or  à  l'état  métallique  en  faisant  chauffer  au  rouge 
l'aurate  de  potasse  ou  l'aurate  de  sopde,  ou  bien  en  faisant  agir 
longtemps  l'oxalate  de  potasse  sur  la  dissolution  concentrée  des 
aurates  alcalins. 

Dissolution  chlorhydrique.  —  La  dissolution  acide  de  chlorure 
d'or  tache  presque  immédiatement  la  peau  en  brun  violacé;  elle 
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laisse  déposer  Tor  à  l'état  métallique  sous  Taction  d'un  grand 
nombre  de  matières  organiques  et  de  composés  inorganiques 
ayant  de  Taffinité  pour  l'oxygène. 

Presque  tous  les  métaux  en  précipitent  rapidement  Tor  loufi 
forme  d'une  poudre  brune  très-lourde. 

Une  dissolution  de  potasse  ou  de  soude,  ajoutée  progressive- 
ment, même  en  grand  excès,  ne  produit  aucun  précipité  lorsque 
l'acide  chlorhydrique  libre  est  en  quantité  suffisante.  Il  se  forme 
d'abord  un  chlorure  double  soluble,  qui  est  ensuite  décomposé 
partiellement  par  Talcali  en  excès,  avec  production  d'aurate  al- 
calin, également  soluble. 

Quelquefois  cependant,  lorsque  l'alcali  contient  une  petite 
quantité  de  substances  organiques,  il  se  forme  à  la  longue  un  lé- 
ger précipité  brun  ou  noir,  de  protoxyde  d'or.  Ce  précipité  ne  se 
produit  pas  quand  les  alcalis  ont  été  convenablement  préparés. 

L'ammoniaque,  employée  en  excès,  produit  un  précipité  pul«- 
vérulent  et  jaune,  d'or  fuUninant.  Ce  composé  détone  avec  vio* 
lence  par  une  douce  chaleur  et  par  le  choc.  Il  faut  toujours  évi- 
ter avec  la  plus  grande  attention  de  mettre  l'ammoniaque  ou  des 
sels  ammoniacaux  en  contact  avec  les  dissolutions  acides  ou  al- 
calines qui  contiennent  de  l'or. 

lies  carbonates  alcalins  ne  produisent  à  froid  aucun  précipité  ; 
à  Faide  de  la  chaleur  ils  précipitent  l'or  h  l'état  d'oxyde  hydraté  ; 
il  reste  toujours  dans  la  dissolution  une  certaine  partie  de  l'or  à 
l'état  de  chlorure  double  ;  il  est,  de  plus,  impossible  d'enlever 
au  précipité,  par  des  lavages  prolongés,  la  totalité  des  sels  dont 
il  est  imprégné. 

Le  cyanure  de  potassium  produit  un  précipité  jaune,  entière* 
ment  et  facilement  soluble  dans  un  excès  de  réactif  ;  lorsque  la 
dissolution  contient  beaucoup  d'acide  chlorhydrique  libre,  le  cya<> 
nure  de  potassium  ne  donne  aucun  précipité. 

L'acide  oxalique  et  les  oxalates  alcalins  précipitent  l'or  à  l'état 
métaUique  ;  il  faut  chauffer  pendant  longtemps  à  100  degrés  pour 
obtenir  la  précipitation  complète.  L'action  des  réactifs  organiques 
est  nulle,  ou  du  moins  très-incomplète,  lorsque  la  disaolutioi} 
renferme  de  l'acide  azotique. 

Le  prussiate  jaune  produit  un  précipité  d'un  vert  émeraude  ; 
le  prussiate  rouge  ne  donne  aucun  précipité,  même  dans  la  dis- 
solution très-faiblement  acide. 
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L'azotate  d'oxydule  de  mercure,  veraé  sans  excès  dajis  la  dis- 
solution faiblement  acide  de  chlorure  d'or,  produit  un  précipité 
presque  noir  de  protoxyde  d'or.  Si  l'azotate  est  en  excès,  on  ob- 
tient un  mélange  de  protoxyde  d'or  et  de  protochlorure  de 
mercure* 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  produit  la  précipitation  corn- 
plète  de  l'or  à  l'état  métallique  lorsqu'on  opère  à  40  ou  50  degrés 
sur  des  liqueurs  concentrées.  Dans  la  dissolution  très-étendue  et 
froide,  il  donne  d'abord  à  la  liqueur  une  coloration  bleue  ;  le 
précipité  brun  d'or  métalUque  très-divisé  se  forme  ensuite^  avec 
beaucoup  de  lenteur  ;  la  précipitation  de  l'or  n'est  pas  complète 
même  après  plusieurs  jours. 

Le  protochlorure  d'étain,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique, 
donne  une  coloration  d'un  brun  rougeàtre  à  la  dissolution  très- 
étendue  de  chlorure  d'or.  Dans  la  dissolution  concentrée,  le  chlo- 
rure d'étain  produit  un  précipité  dont  la  couleur  varie  du  brun 
au  rouge  pourpre.  Pour  obtenir  le  pourpre  de  Cassins  d*une  belle 
couleur,  il  faut  employer  une  dissolution  chlorhydrique  conte- 
nant du  protochlorure  et  du  bichlorure  d'étain. 

L'iodure  de  potassium  colore  d'abord  en  brun  très-foncé  la  dis- 
solution faiblement  acide  de  chlorure  d'or  ;  il  se  forme,  au  bout 
de  quelque  temps,  un  précipité  d'un  jaune  verdàtre  de  protc- 
iodure  d'or;  la  liqueur  contient  de  l'iode  libre. 

L'hydrogène  sulfuré  donne  un  précipité  dont  la  couleur  varie 
avec  le  degré  de  concentration  et  d'acidité  de  la  dissolution  ;  il  est 
généralement  d'un  brun  foncé,  ou  même  presque  noir  ;  il  se  ras- 
semble très-lentement;  il  est  insoluble  dans  l'eau  saturée  d'hy- 
drogène sulfuré. 

Dans  une  dissolution  tout  à  fait  neutre,  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque et  les  sulfures  alcalins  produisent  d'abord  des  préci- 
pités bruns,  de  sulfure  d'or,  entièrement  et  facilement  solubles 
dans  un  excès  de  réactif.  En  décomposant  par  l'acide  chlorhy- 
drique le  sulfhydrate  ou  les  sulfures  alcalins,  on  précipite  l'or  à 
l'état  de  sulfure.  Le  précipité,  accompagné  d'une  proportion 
plus  ou  moins  forte  de  soufre  libre,  est  très-volumbieux  et  d'un 
brun  jaunâtre.  On  ne  parvient  que  très-difficilement  à  le  laver 
et  à  le  recueillir  sur  un  filtre. 
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Le  dosage  de  l'or  présente  presque  toujours  de  grandes  diffi- 
cultés ;  on  détermine  souvent  le  métal  par  la  voie  sèche,  qui 
permet  d'obtenir  avec  facilité  des  résultats  exacts.  Quelque- 
fois, par  exemple  dans  les  analyses  de  certains  alliages,  on 
évalue  l'or  par  différence.  On  ne  fait  le  dosage  de  For  par  voie 
humide  que  lorsqu'il  est  impossible  d'évaluer  différemment  le 
métal,  et,  dans  ce  cas,  on  pèse  l'or  à  Fétat  métallique. 

Dissolution  cmiORHTDRiQUE.  — -  Considérons  d'abord  le  cas  le 
plus  simple  :  il  s'agit  de  déterminer  l'or  dans  une  liqueur  chlor- 
hydrique,  ne  renfermant  par  d'acide  azotique.  On  amène  l'or  à 
l'état  métallique  par  l'action  du  sulfate  du  protoxyde  de  fer  ou 
par  celle  de  l'acide  oxalique. 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer.  —  La  dissolution  de  chlorure  d'or 
doit  être  un  peu  concentrée  et  assez  fortement  acidifiée  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  ajoute  un  assez  grand  excès  de  sulfate  de 
protoxyde  de  fer  ;  on  agite  pendant  quelques  instants  ;  on  re- 
couvre l'orifice  de  la  fiole  d'un  papier,  et  on  la  laisse  pendant 
deux  jours  exposée  à  une  température  d'environ  40  degrés. 
Après  ce  temps,  l'or  est  quelquefois  précipité  en  iotalité  ;  mais 
il  est  impossible  de  reconnaître  à  l'aspect  de  la  liqueur  si  la 
précipitation  est  réellement  complète. 

Pour  s'en  assurer,  on  décante  la  liqueur  ;  on  y  ajoute  une 
nouvelle  quantité  de  sulfate  de  fer,  et  on  la  conserve  pendant 
vingt-quatre  heures,  en  la  faisant  chauffer  à  environ  50  degrés. 
Si,  après  ce  temps,  il  ne  s'est  formé  aucun  précipité^  on  admet 
que  tout  l'or  se  trouve  à  l'état  métallique  dans  la  première  fiole. 
S'il  se  forme  un  nouveau  dépôt  d'or,  il  faut  encore  essayer  la 
liqueur  décantée,  et  faire  agir,  sur  le  liquide  qui  est  resté  dans 
les  deux  fioles,  une  petite  quantité  de  l'agent  réducteur.  On  con- 
tinue ainsi  jusqu'à  ce  que  l'essai  d'une  des  liqueurs  décantées 
indique  l'absence  de  l'or. 

On  arrive  quelquefois  du  premier  coup  à  la  précipitation 
totale  de  l'or;  mais  on  est  plus  ordinairement  obligé  d'essayer 
cinq  ou  six  liqueurs  décantées  successives ,  chacune  d'elles  lais- 
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sant  déposer  une  petite  quantité  d'or.  On  est  ainsi  conduit  à  em- 
ployer une  proportion  trèa^grande  du  sulfate  de  fer,  à  ajouter 
successivement  do  l'acide  chlorhydrique  afin  de  maintenir  les 
liqueurs  suffisamment  acides,  et  à  diviser  le  précipité  d'or  entre 
plusieurs  fioles  d'assez  grandes  dimensions. 

La  précipitation  totale  étant  obtenue,  on  lave  l'or  par  décanta* 
tions  avec  de  l'eau  faiblement  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique i 
on  le  fait  passer  sur  un  filtre  pesé  ;  on  achève  le  lavage  avec  de 
l'eau  pure  ;  on  fait  sécher  à  100  degrés  et  on  pèse  de  nouveau  : 
l'augmentation  de  poids  du  filtre  donne  le  poids  de  Vor  mé- 
tallique. Comme  l'or  est  extrêmemeiit  divisé,  il  faut  tine  grande 
attention  pendant  les  lavages  et  pendant  la  filtration  pour  ne  pas 
eh  perdre  une  quantité  appréciable. 

Les  chances  de  perte  augmentent  avec  les  difficultés  qu'on  a 
éprouvées  à  obtenir  la  précipitation  complète,  car  le  précipité 
est  réparti  entre  un  plus  grahd  nombre  de  fioleS)  et  il  est  bieti 
difficile  de  ne  pas  laisser  quelques  parcelles  d'or  adhérentes  aui 
parois  de  chacune  d'elles. 

En  raison  de  cette  perte,  à  laquelle  on  est  toujours  ezposé^il 
ne  faut  pas  attacher  une  très-grande  importance  à  l'incertitude 
qui  peut  résulter  du  mode  de  pesée  sur  un  filU^,  après  dessioct* 
tion  à  100  degrés.  La  différence  dans  l'état  hygrométrique  du 
papier,  lors  des  deux  pesées,  n'a  ^as  une  bien  grande  influencé 
sur  l'exactitude  du  résultat. 

U  est^  du  reste ,  assez  facile  de  peser  l'or  réuni  on  un  bou* 
ton,  en  opérant  de  la  manière  suivante. 

On  sépare,  autant  que  possible,  le  métal  du  papier  ;  on  brûle 
ce  dernier  ;  on  introduit  les  cendres  et  l'or  qui  a  été  séparé  du 
filtre,  dans  une  feuille  de  plomb  pur  et  pauvre,  dont  le  poids  doit 
être  environ  le  double  de  celui  de  l'or  ;  on  passe  à  la  ooupelle; 
on  obtient  ainsi  l'or  sous  forme  d'un  bouton  qu'on  peut  peser  avec 
beaucoup  d'exactitude.  Les  opérations  sont  un  peu  délicates; 
mais  il  est  possible  de  les  effectuer  sans  perte  notable  du  métal 
précieux. 

Cependant  nous  ne  conseillons  pas  d'opérer  ainsi  :  en  cher- 
chant à  peser  l'or  sous  forme  de  bouton,  on  n'écarte  qu'une  cause 
d'incertitude  relativement  peu  importante.  Les  principales  causes 
de  perte  sont  dans  la  précipitation,  dans  le  lavage ,  et  dans  la 
filtration  de  l'or  extrêmement  divisé. 
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Nous  ne  potivotis  fixer,  même  approxiinatiTëmeiit,  le  degré 
d'exactitude  qu'il  est  possible  d'atteindre  parle  procédé  que  nous 
venons  d'exposer  :  il  dépend  exclusivement  de  l'habileté  de  l'opé- 
rateur. Nous  dirons  seulement  qu'il  est  presque  impossible  d'ob- 
tenir, pour  le  dosage  de  l'or,  autant  d'exactitude  que  pour  les 
déterminations  du  fer,  du  cuivre,  du  nickel,  eto*  Le  procédé  de 
dosage  est  donc  trës-défectueux. 

Acide  oxalique.  —  L'emploi  de  l'acide  oxalique  présente  peut- 
être  des  difficultés  moins  grandes  :  on  n'a  pas  à  craindre  l'action 
oxydante  de  l'air  sur  l'acide  oxalique  ;  on  peut  opérer  dans  une 
capsule,  et  sur  une  dissolution  renfermant  peu  d'acide  chlorhy- 
drique  libre. 

On  fait  agir  l'acide  oxalique  en  assez  grand  excès,  à  la  tempé- 
rature de  50  à  60  degrés,  pendant  deux  jours  au  moins. 

La  précipitation  de  l'or,  accompagnée  d'un  dégagement  d'a- 
cide carbonique,  se  fait  d'abord  avec  assez  de  rapidité  ;  elle  de- 
vient très-lente  lorsque  la  liqueur  ne  renferme  plus  qu'une  petite 
quantité  d'ôr  \  on  ne  peut  pas  reconnaître  à  quel  moment  la  pré- 
cipitation est  terminée. 

n  faut  décanter  la  liqueur  claire ,  y  ajouter  de  l'acide  oxa- 
lique, faire  chauffer  entre  60  et  70  degrés  pendant  24  heures  au 
moins.  S'il  se  produit  un  dépôt  d'or  appréciable,  il  faut  encore 
décanter,  et  faire  agir  une  nouvelle  quantité  d'acide  oxalique  sur 
la  liqueur  décantée,  ainsi  que  sur  les  petites  quantités  de  liqueurs 
qui  se  trouvent  au  dessus  des  deux  précipités. 

L'absence  de  tout  dépôt  d'or  métallique  dans  les  liqueurs  aci- 
des décantées,  contenant  un  grand  excès  d'acide  oxalique,  et 
chauffées  à  80  degrés  environ,  est  la  seule  indication  à  peu  près 
certaine  de  la  précipitation  totale  de  l'or. 

Lorsque  ce  résultat  est  obtenu,  on  fait  passer  tous  les  préci- 
pités dans  une  seule  capsule  ;  on  les  lave  par  décantations.  L*or 
est  presque  toujours  en  écailles  jaunes,  douées  de  l'éclat  mé- 
tallique ;  il  est  rarement  très-divisé  ;  le  lavage  peut  être  fait 
aisément  sans  qu'il  y  ait  perte  de  métal.  On  le  reçoit  sur  un  filtre 
pesé;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau.  On 
peut  encore  opérer  comme  nous  l'avons  dit  précédemment,  et 
peser  l'or  fondu  en  un  bouton. 

Le  dosage  de  l'or  est  un  peu  plus  exact  que  dans  le  cas  où  la 
précipitation  est  faite  par  le  sulfate  de  fer  ;  mais  on  n'est  jamais 
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certain  de  réduire  la  totalité  de  For  à  l'état  métallicpie  ;  la  pesée 
du  précipité  desséché  à  100  degrés,  ou  du  bouton  obtenu  par 
coupellation,  laisse  toujours  un  peu  d'incertitude  sur  la  teneur 
réelle  de  la  dissolution  proposée. 

Il  est  impossible  d'employer  un  autre  mode  de  précipitation. 
L'hydrogène  sulfuré  fait  bien  passer  la  totahté  du  chlorure  d'or  à 
l'état  de  sulfure,  mais  le  sulfure  ne  peut  pas  être  lavé  ;  il  ne  peut 
pas  être  aisément  recueilli  en  totalité  sur  un  filtre.  L'emploi  du 
sulfhydrate  présente  des  difficultés  plus  grandes  encore. 

On  est  donc  obligé  de  recourir  à  l'action  de  l'acide  oxalique  ou 
à  celle  du  sulfate  de  fer,  et  nous  venons  d'indiquer  combien 
les  deux  procédés  de  réduction  laissent  à  désirer. 

Dissolution  régale.  —  Lorsque  l'or  est  en  dissolution  dans 
Teau  régale,  ce  qui  se  présente  assez  ordinairement  dans  l'ana- 
lyse des  alliages,  il  est  impossible  d'obtenir  la  réduction  totale  à 
l'état  métalUque  par  l'acide  oxaUque  ou  par  le  sulfate  de  fer  :  il 
faut  concentrer  la  dissolution,  en  ajoutant  progressivement  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  faire  chauffer  presqu'à  100  degrés,  jus- 
qu'à ce  que  tout  l'acide  azotique  soit  décomposé  ;  on  fait  ensuite 
agir  soit  l'acide  oxalique  soit  le  sulfate  de  fer. 

Dans  la  première  partie  des  opérations,  évaporation  avec  addi* 
tion  d'acide  chlorhydrique,  on  est  exposé  à  perdre  une  fraction 
très-appréciable  de  chlorure  d'or,  entraîné  par  les  vapeurs  acides. 
Le  dosage  est  donc  encore  plus  incertain  que  dans  le  cas  où  la 
dissolution  proposée  ne  renferme  pas  d'acide  azotique. 

Or  et  tellure.  —  On  doit  fahre  la  séparation  de  l'or  du  tellure 
dans  l'examen  des  espèces  minérales  très-rares,  qui  renferment 
des  tellurures  de  divers  métaux,  or,  argent,  plomb,  etc. 

Les  procédés  analytiques  qui  ont  été  proposés  jusqu'à  pré- 
sent ne  permettent  pas  d'obtenir  le  dosage  très-exact  de  For; 
aussi  ne  ferons-nous  connaître  qu'un  seul  de  ces  procédés.  Nous 
supposons  que  le  minéral  proposé  contienne  seulement  du  tel- 
lure, de  l'or,  de  l'argent  et  du  plomb. 

On  attaque  le  minéral  par  l'eau  régale  peu  azotique  ;  on  fait 
arriver  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  sature  progressivement  par 
l'ammoniaque  ;  on  lave  longtemps  avec  de  l'eau  chargée  de  suif- 
hydrate  les  sulfures  de  plomb  et  d'argent  qui  restent  indissou9« 
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Ces  sulfures  retiennent  presque  toujours  un  peu  de  sulfures  d'or 
et  de  tellure  ;  pour  achever  la  séparation,  il  est  nécessaire  de 
traiter  le  précipité  par  l'acide  chlorhydrique,  auquel  on  ajoute 
un  peu  d'acide  azotique,  et  de  recommencer  la  sulfuration  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque,  ainsi  que  les  lavages 
avec  de  Veau  chargée  de  sulfhydrate. 

L'insolubilité  du  chlorure  d'argent  dans  une  liqueur  acide 
n'empêche  pas  d'obtenir  la  totalité  de  l'argent  à  l'état  de  sulfure. 

Nous  nous  occuperons  seulement  de  la  dissolution  qui  ren- 
ferme les  sulfures  d'or  et  de  tellure  dissous  dans  un  excès  consi- 
dérable de  sulfhydrate. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  étendu; 
on  lave  longtemps  par  décantations  le  précipité  de  soufre  libre, 
de  sulfure  d'or  et  de  sulfure  de  tellure.  Le  lavage  exige  beaucoup 
de  temps  et  d'attention,  bien  que  la  présence  du  sulfure  de  tel- 
lure en  forte  proportion  rende  beaucoup  plus  nette  la  précipi- 
tation du  sulfure  d'or. 

Lorsque  tous  les  sels  ammoniacaux  ont  été  dissous,  on  fait 
sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau.  Ces  pesées  permet- 
tent de  rapporter  au  précipité  total  les  résultats  qui  seront  obte- 
nus ultérieurement^  en  opérant  sur  la  partie  du  précipité  qu'il  est 
possible  de  séparer  du  papier. 

On  introduit  le  soufre  et  les  sulfures  dans  une  boule  de  verre, 
soudée  entre  deux  tubes  de  diamètres  inégaux.  Par  le  tube  le 
plus  petit  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  parfaitement  des- 
séché ;  le  tube  le  plus  large  est  recourbé,  et  plonge  dans  une 
'dissolution  étendue  de  potasse. 

Lorsque  l'air  a  été  expulsé  de  l'appareil,  on  fait  chauffer  la 
boule  avec  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  ;  le  soufre,  le  tellure 
et  l'or  sont  rapidement  attaqués  par  le  chlore  ;  on  règle  la  tem- 
pérature et  la  rapidité  du  courant  gazeux  de  telle  sorte  que  la 
formation  des  chlorures  ait  lieu  sans  trop  de  vivacité. 

Il  faut  que  les  chlorures  volatils  de  teÛure  et  de  soufre  se  dé- 
gagent lentement  de  la  boule  sans  entraîner  la  plus  petite  quan- 
tité du  chlorure  d'or,  et  soient  complètement  absorbés  par  la 
dissolution  de  potasse.  On  doit  chauffer  de  temps  en  temps  avec 
la  lampe  le  tube  recourbé,  afin  d'en  expulser  la  totalité  des  chlo- 
rures volatils  qui  adhérent  aux  paiois. 

Lorsque  l'opération  est  bien  conduite  on  a,  d'un  côté  le  chlo- 
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rure  d'or  dans  la  boule,  de  l'autre  côté  les  acides  tellurîque  et 
sulfurique  combinés  avec  la  potasse  dans  la  liqueur  alcaline.  La 
séparation  de  l'or  et  du  tellure  est  faite  rapidement  et  avec  beau- 
coup de  netteté. 

Pour  déterminer  le  tellure,  on  acidifie  par  Tacide  chlorhydri- 
que  la  dissolution  alcaline  ;  on  la  concentre  par  évaporation  lente  ; 
on  précipite  le  tellure  à  l'état  libre  par  l'action  prolongée  de  l'a- 
cide sulfureux. 

On  pèse  également  l'or  à  l'état  métallique  ;  on  dissout  le  chlo- 
rure par  l'acide  cblorhydrique  ;  on  lave  longtemps  la  boule  avec 
de  l'eau  faiblement  acidulée  par  l'acide  cblorhydrique,  afin  d'ob- 
tenir en  dissolution  tout  le  chlorure  d'or  ;  on  fait  agir  sur  cette 
dissolution  soit  l'acide  oxalique  soit  le  sulfate  de  fer. 

Les  précipitations  de  l'or  et  du  tellure  réussissent  difficilement, 
en  sorte  que  les  deux  dosages  ùe  sont  pas  très-rigoureux.  On 
peut  obtenir,  par  voie  sèche,  une  détermination  plus  certaine  de 
l'or  ;  il  ne  faut  jamais  négliger  de  faire  l'essai,  toutes  les  fois 
qu'on  peut  disposer  d'une  quantité  assez  grande  du  minéral. 

Or  et  ARGENT.  —  L'aualysc  des  alliages  qui  contiennent  seule- 
ment de  l'argent  et  de  l'or  peut  être  faite  avec  une  assez  grande 
exactitude  ;  en  pesant  l'argent  à  l'état  de  chlorure  on  obtient  un 
contrôle  suffisant  de  la  pesée  de  l'or.  Nous  devons  considérer 
différents  cas  particuliers  pour  l'analyse  de  ces  alliages. 

l' AlHage  contenant  phis  de  80  pour  fOO  et  argent.  —  On  opère 
sur  environ  1  gramme  d'alliage  laminé  en  une  feuille  très-mince  » 
on  attaque  par  l'acide  azotique  un  peu  étendu,  en  faisant  chauffer 
entre  80  et  60  degrés.  Lorsque  l'argent  paratt  être  entièrement 
dissous,  on  ajoute  une  certaine  quantité  d'acide  concentré,  et  on 
fait  chauffer  à  80  degrés  pendant  une  heure  ou  deux.  L'argent 
est  alors  certainement  en  totalité  dans  la  liqueur  azotique  ;  l'or 
n'est  que  très-faiblement  attaqué  et  reste  indissous  sous  forme 
d'une  poudre  brune. 

On  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  lave  par  décantations  l'or 
indissous.  Son  lavage  étant  terminé,  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  ; 
on  fait  sécher  à  100  degrés  et  on  pèse  de  nouveau.  Avant  de 
considérer  le  poids  ainsi  obtenu  comme  représentant  exactement 
For  de  Talliage,  il  convient  de  vérifier  que  la  matière  indissoute 
par  Facido  azotique  ne  retient  pas  trace  d'argent. 
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A  cet  effet,  on  sépare  Tor  du  papier  ;  on  brûle  ce  dernier  seul 
dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  ;  on  traite  par  Teau  régale 
les  cendres  et  l'or  qui  a  été  séparé  du  filtre  ;  lorsque  le  métal  est 
entièrement  dissous  on  ajoute  un  volume  d'eau  assez  grand,  et 
on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  heures. 

S'il  ne  se  produit  aucun  trouble,  on  peut  être  certain  que  l'or 
n'a  pas  retenu  d'argent.  Dans  le  cas  où  il  se  produit  un  léger 
précipité,  on  attend  qu'il  soit  entièrement  rassemblé  ;  on  le  lave 
par  décantations^  et  on  le  conserve  pour  le  réunir  au  chlorure 
d'argent  qui  sera  précipité  ultérieurement  dans  la  liqueur  azoti- 
que. Dans  ce  second  cas,  la  pesée  de  l'or  impur  ne  peut  pas 
servir  au  dosage  :  ce  métal  doit  être  évalué  par  différence, 
d'après  la  détermination  de  l'argent  ; 

On  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  l'argent  contenu  dans 
la  liqueur  azotique  ;  on  pèse  le  chlorure  d'argent  avec  les  précau- 
tions indiquées  dans  le  chapitre  précédent. 

On  calcule  d'après  le  poids  du  chlorure  la  proportion  de  l'ar- 
gent. Ce  dosage  étant  très-exact,  on  obtient  par  différence  l'éva- 
luation de  l'or,  avec  une  approximation  certainement  plus  grande 
que  celle  qui  est  donnée  par  la  pesée  directe  de  l'or  indissous 
parTacide  azotique. 

n  est  cependant  nécessaire  de  peser  l'or  toutes  les  fois  que 
cela  est  possible,  c'est-à-dire  lorsque  Tacide  azotique  a  dissous 
la  totalité  de  l'argent:  la  comparaison  des  deux  nombres  obtenus 
pour  Tor,  l'un  par  la  pesée  du  métal,  l'autre  par  différence,  per- 
met de  reconnaître  la  présence  de  métaux  étrangers  qui  peuvent 
échapper  à  l'analyse,  lorsqu'on  se  contente  de  peser  l'argent  à  l'é- 
tat de  chlorure* 

2*  AlHage  contenant  plus  de  80  pour  100  (for.  -^  L'or  natif  ren- 
ferme presque  toujours  quelques  centièmes  d'argent;  il  est  à 
peine  attaqué  par  l'acide  azotique  ;  cet  acide  ne  dissout  qu'une 
fraction  de  l'argent. 

U  en  est  de  même  pour  les  alliages  qui  renferment  une  forte 
proportion  d'or.  Un  alliage  d'or  et  d'argent  contenant  moins  de 
60  pour  100  d'argent,  réduit  en  feuille  très-mince,  n'est  pas  com- 
plètement attaqué  par  Tacido  azotique  :  l'or  indissous  retient 
toujours  une  quantit<3  appréciable  d'argent. 

Pour  l'analyse  d'un  alliage  riche  en  or,  on  peut  procéder  clo 
deux  manières  différentes  : 
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i""  Âjoater  la  quantité  d'argent  nécessaire  pour  former  un  al- 
liage attaquable  par  l'acide  azotique; 

2''  Employer  l'action  de  l'eau  régale  pour  faire  passer  les  deux 
métaux  à  l'état  de  chlorures;  peser  le  chlorure  d'argent;  évaluer 
l'or  par  différence. 
Inquarutiou.  Le  premier  procédé  est  employé  do  préférence  dans  les  labo- 
ratoires d'essayeurs  ;  son  principal  avantage  est  de  permettre  la 
pesée  rapide  de  l'or,  en  donnant  pour  ce  métal  une  approxima* 
tion  suffisante. 

Le  titre  de  Talliage  proposé  est  déterminé  soit  par  la  pierre 
de  touche^  soit  par  un  traitement  préliminaire  par  l'acide  azoti- 
que. Nous  dirons  plus  loin  quelques  mots  sur  l'emploi  de  la 
pierre  de  touche;  nous  ne  parlerons  maintenant  que  de  l'opéra- 
tion préliminaire. 

On  traite  par  l'acide  azotique,  un  poids  p,  généralement  assez 
petit,  de  l'alliage  laminé  en  feuille  très-mince  ;  on  pèse  rapide* 

ment  la  partie  indissoute,  soit/?'  son  poids  :  le  rapport  ^  donne 

une  première  approximation  de  la  teneur  en  or  de  l'alliage  pro- 


D'après  cette  indication,  ou  bien  d'après  celle  qui  est  donnée 
par  la  pierre  de  touche,  on  calcule  le  poids  d'argent  fin  qu'il  faut 
ajoutera  1  gramme  del'alliage  pour  obtenir  un  bouton  contenant 
4  parties  d'argent  pour  1  partie  d'or.  On  passe  à  la  coupelle 
1  gramme  de  l'alliage^  le  poids  de  l'argent  calculé,  et  2  grammes 
de  plomb  ;  on  lamine  le  bouton  en  une  feuille  mince^  et  on  laroulc 
en  cornet. 

On  introduit  le  cornet  dans  une  fiole  ;  on  ajoute  de  l'acide 
azotique  un  peu  étendu  (de  densité  1,20);  on  fait  chauffer  dou- 
cement pendant  plusieurs  heures,  tant  que  l'acide  paraît  exercer 
une  action  sur  l'alliage  ;  on  décante  ;  on  verse  dans  la  fiole  de 
l'acide  azotique  plus  concentré  (de  densité  4. ,30),  et  on  porte  à 
l'ébullition  pendant  une  heure  environ.  L'argent  est  alors  entiè- 
rement dissous  ;  l'or  reste  presque  en  totalité  insoluble,  en  con- 
servant la  forme  du  cornet. 

On  lave  l'or  par  décantations,  en  prenant  les  précautions  né- 
cessaires pour  ne  pas  briser  le  cornet. 

Le  lavage  étant  terminé,  on  fait  passer  le  cornet  dans  une  cap- 
suie  ;  on  le  fait  chauffer  jusqu'au  rouge,  afin  de  lui  donner  un 
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peu  de  solidité  ;  on  le  pèse  après  refroidissement  :  son  poids 
donne  assez  exactement  la  teneur  en  or  de  l'alliage  proposé  ;  l'ar- 
gent est  calculé  par  la  différence. 

En  n'employant  pas  une  proportion  d'argent  plus  grande  que 
celle  indiquée  précédemment,  on  cherche  à  conserver  à  l'or,  in- 
dissous par  l'acide  azotique,  la  cohésion  suffisante  pour  qu'il  no 
soit  pas  amené  à  l'état  de  poudre  ;  on  évite  ainsi  les  difficultés 
que  présentent  le  lavage  et  la  filtration  de  l'or  très-divisé.  C'est 
là  certainement  un  grand  avantage,  mais  il  est  compensé  par  un 
inconvénient  assez  grave. 

Lorsque  les  opérations  sont  bien  conduites,  lorsqu'aucune 
parcelle  d'or  ne  se  détache  du  cornet,  on  obtient  un  poids  un  peu 
trop  fort,  car  l'or  retient  toujours  un  peu  d'argent.  Il  est  facile  do 
s'en  convaincre  en  traitant  le  cornet  (après  la  pesée)  par  l'eau 
régale,  et  en  étendant  de  beaucoup  d'eau  :  il  se  produit  un  dépôt 
plus  ou  moins  appréciable  de  chlorure  d'argent. 

Pour  obtenir  la  détermination  exacte  de  l'or,  il  faudrait  peser 
ce  faible  dépôt  de  chlorure  d'argent  et  retrancher  le  poids  cor- 
respondant de  l'argent  du  poids  total  du  cornet.  On  ne  fait  pas 
ordinairement  cette  correction.  En  voici  les  raisons  : 

La  pesée  d'une  quantité  très-petite  de  chlorure  d'argent  pré- 
sente beaucoup  de  difficulté  ;  on  ne  dose  pas  exactement  l'argent 
qui  a  été  retenu  par  l'or;  la  correction  n'est  donc  pas  très-rigou- 
reuse. 

On  est  conduit  à  faire  des  opérations  assez  longues,  ce  qui  fait 
perdre  le  seul  avantage  du  procédé. 

Dans  l'attaque  de  l'alliage  par  l'acide  azotique  on  perd  un  peu 
d'or,  et  par  conséquent  le  poids  du  cornet  contenant  un  peu  d'ar- 
gent donne  probablement  une  approximation  plus  grande  que  le 
poids  corrigé,  en  admettant  même  que  la  correction  puisse  être 
faite  exactement. 

Les  essayeurs  qui  ont  acquis  une  grande  habitude  de  ce  genre 
d'opérations  obtiennent,  par  les  poids  des  cornets,  la  détermina- 
tion très-exacte  de  l'or  contenu  dans  les  alliages. 

On  lamine  l'alliage  en  feuille  très-mince  ;  on  attaque  1  gramme   ^^^  régale, 
par  l'eau  régale,  en  faisant  chauffer  pendant  plusieurs  heures, 
et  en  agitant  très-fréquemment.  Lorsque  l'action  des  acides  pa- 
raît être  épuisée,  on  étend  de  beaucoup  d'eau  ;  on  fait  chauffer  à 
60  degrés  environ,  jusqu'à  ce  que  le  chlorure  d'argent  soit  nette- 
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ment  rassemblé  ;  on  le  lave  par  décantations.  On  doit  continuer 
les  lavages  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  décantées  ne  produisent 
plus  le  moindre  trouble  dans  une  dissolution  d'azotate  d'argent. 
On  parvient  en  général  à  dissoudre  la  totalité  de  l'or  par  Teau 
régale,  et  par  conséquent  à  obtenir  la  séparation  très-nette  des 
deux  métaux.  On  doit  cependant  craindre  de  laisser  une  partie  de 
l'alliage  inattaqué,  principalement  lorsque  la  proportion  de  l'ar- 
gent est  un  peu  forte.  11  faut  donc  toujoiurs  vérifier  que  l'alliage 
a  été  complètement  attaqué. 

A  cet  eliet,  on  dissout  le  chlorure  d'argent  dans  l'ammoniaque. 
Si  le  réactif  laisse  insoluble  une  petite  quantité  de  l'alliage,  il 
faut  la  laver  avec  de  Teau,  assez  longtemps  pour  enlever  la  tota- 
lité de  l'ammoniaque.  On  recommence  ensuite  l'attaque  par  l'eau 
régale,  les  lavages  du  chlorure  d'argent  par  décantations,  et  enfin 
la  dissolution  de  ce  chlorure  dans  l'ammoniaque. 

Lorsqu'on  a  obtenu  l'attaque  complète  de  l'alliage,  on  traite 
les  Uqueurs  ammoniacales  par  l'acide  azotique  ;  on  lave  long- 
temps le  chlorure  d'argent  par  décantations;  on  pèse  le  chlorure 
d'argent,  et  d'après  son  poids  on  calcule  la  proportion  de  l'argent; 
l'or  est  évalué  par  différence. 

Il  est  impossible  d'obtenir  le  dosage  à  peu  près  exact  de  l'or 
contenu  en  dissolution  dans  l'eau  régale.  Le  procédé  est  donc 
très-défectueux,  puisqu'il  oblige  à  déterminer  par  différence 
celui  des  deux  métaux  dont  la  valeur  est  la  plus  grande. 

3°  Alliages  contenant  plus  de  20  pour  100  dor  et  plus  de  20  pour 
100  d'argent.  —  Ces  alliages  ne  sont  complètement  attaqués  ni 
par  l'acide  azotique  seul  ni  par  l'eau  régale;  c'est-à-dire  que  l'a- 
cide azotique  ne  dissout  pas  la  totalité  de  l'argent,  et  que  par 
l'action  de  l'eau  régale  on  ne  parvient  pas  facilement  à  dissoudre 
la  totalité  de  l'or. 

On  peut  procéder  de  deux  manières  différentes  à  l'analyse  de 
ces  alliages  : 

l*"  Employer  l'acide  sulfurique  concentré  qui  dissout  seulement 
l'argent  ; 

2*  Ajouter  une  proportion  d'argent  assez  grande  pour  former 

un  second  alliage  entièrement  attaquable  par  l'acide  azotique, 

^çî^j^  L'alliage  étant  laminé  en  feuille  très-mince,  on  le  fait  chauffer 

sulfurique.    au-dessus  de  100  degrés,  dans  une  capsule  de  platine  avec  de 

l'acide  sulfurique  concentré.  On  fait  chauffer  plus  ou  moins  for- 


Digitized  by 


Google 


OR.  975 

tement,  suivant  la  vivacité  de  Faction  de  Tacîde  ;  il  faut  éviter 
toute  projection  qui  pourrait  résulter  d'un  dégagement  trop  ra- 
pide de  Tacide  sulfureux;  il  faut  de  plus  chercher  à  diviser 
l'alliage  avec  une  spatule  de  platine,  afin  d'arriver  à  faire  passer 
tout  l'argent  à  l'état  de  sulfate. 

Lorsque  l'attaque  paraît  être  complète,  on  laisse  refroidir;  on 
fait  passer  toute  la  matière  dans  une  capsule  de  porcelaine  con- 
tenant un  volume  assez  grand  d'eau  froide  ;  on  fait  chauffer  à 
l'ébidlition;  on  lave  par  décantations  l'or  qui  u'a  pas  été  dissous. 

On  pèse  l'or  métallique  avec  les  précautions  précédemment 
indiquées;  on  calcule  l'argent  par  différence. 

L'acide  sulfurique,  lorsque  son  action  est  suffisamment  prolon- 
gée, attaque  en  général  complètement  les  alliages  d'or  et  d'ar- 
gent, alors  même  que  l'or  est  en  proportion  très-forte  ;  cepen- 
dant, on  ne  peut  jamais  être  certain  que  l'or  indissous  par  Tacide 
ne  retient  pas  une  quantité  appréciable  d'argent  ;  il  est  donc  né- 
cessaire de  vérifier  la  pureté  de  l'or,  après  l'avoir  pesé. 

On  dissout  l'or  dans  l'eau  régale  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau  ; 
on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  heures.  S'il  se  produit  un 
trouble  ou  un  précipité  appréciable  de  chlorure  d'argent,  il  faut 
chercher  h  peser  ou  à  évaluer  le  chlorure,  afin  de  faire  une  cor- 
rection au  poids  de  l'or  métallique. 

Cette  correction  est  incertaine,  parce  qu'il  est  impossible  d'é- 
valuer ou  de  peser  exactement  une  très-petite  quantité  de  chlo- 
rure d'argent. 

On  n'obtient  pas  une  plus  grande  exactitude  en  pesant  tout 
l'argent  à  l'état  de  chlorure. 

La  majeure  partie,  sinon  la  totalité  de  l'argent  se  trouve  dans 
la  Uqueur  sulfurique  très-étendue,  et  contenant  une  forte  pro- 
portion d'acide  ;  on  n'arrive  pas  h  précipiter  nettement  l'argent  à 
l'état  de  chlorure,  en  ajoutant  de  l'acide  chlorbydrique  à  la  li- 
queur acide. 

Le  chlorure  retient,  même  après  de  lopgs  lavages,  un  peu  d'a- 
cide sulfurique  ;  on  n'obtient  donc  pas  le  dosage  très-exact  de 
l'argent,  en  pesant  ensemble  le  chlorure  qui  a  été  précipité  dans 
la  liqueur  sulfurique  et  le  chlorure  qui  est  produit  par  l'action 
de  l'eau  régale  sur  l'or  indissous  par  l'acide  sulfurique. 

On  évalue  approximativement  la  richesse  en  or  de  TalUage     Addition 
proposé  en  se  servant  de  la  pierre  de  touche.  On  calcule  le  poids 


d'argent. 
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d'argent  qu'il  faut  ajouter  pour  obtenir  un  alliage  renfermant  an 
moins  4  parties  d'argent  pour  i  partie  d'or.  On  passe  à  la  cou- 
pelle 1  gramme  de  l'alliage,  avec  ce  poids  d'argent  fin,  et  de  2 
à  3  grammes  de  plomb  ;  on  lamine  le  bouton  métallique  ;  on  roule 
le  ruban  en  cornet  et  on  attaque  par  l'acide  azotique.  On  pèse 
l'or  indissous;  on  vérifie,  après  la  pesée,  que  l'or  ne  retient  pas 
une  proportion  notable  d'argent. 

Ce  procédé  permet  d'obtenir  pour  l'or  une  approximation  suf- 
fisante; il  donne  cependant  une  teneur  un  peu  faible  lorsque 
tout  l'argent  est  dissous  par  l'acide  azotique.  ' 

L'argent  étant  en  quantité  assez  grande,  l'acide  azotique  dis- 
sout toujours  un  peu  d'or  ;  de  plus,  on  perd  facilement  un  peu 
d'or  pendant  les  lavages  lorsque  le  cornet  se  brise  pendant 
les  opérations. 

n  résulte  des  observations  que  nous  venons  de  présenter  que 
l'analyse  des  alliages  d'or  et  d'argent  ne  peut  pas  être  faite  avec 
le  degré  d'exactitude  qu'exigerait  la  valeur  des  métaux;  nne 
longue  habitude  de  ce  genre  d'opérations  permet  seule  de  peser 
Tor  avec  une  approximation  suffisante. 

Or,  argent,  cuivre. —  On  doit  procéder  à  l'analyse  de  manières 
très-différentes,  suivant  la  proportion  de  l'or;  nous  examinerons 
seulement  deux  cas  particuliers  : 

r  L'or  est  en  faible  quantité  ; 

2''  L'or  est  dominant  dans  l'alliage. 
Premier  cas.      Dans  le  premier  cas,  on  attaque  par  l'acide  azotique  l'alliage 
réduit  en  une  feuille  très-mince  ;  Tor  seul  reste  indissous;  on  le 
lave  par  décantations,  et  on  le  pèse  avec  les  précautions  indiquées 
précédemment. 

On  le  dissout  ensuite  par  l'eau  régale,  et  on  étend  de  beaucoup 
d'eau,  afin  de  vérifier,  par  l'absence  de  tout  précipité,  qu'on  est 
parvenu  à  dissoudre  la  totalité  de  l'argent  dans  l'acide  azotique. 

Dans  la  liqueur  azotique  qui  contient  le  cuivre  et  l'argent,  on 
précipite  ce  dernier  métal  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  pèse  le 
cblorure  d'argent.  Le  cuivre  est  évalué  par  différence. 
Second  cts.  Lorsqu'il  s'agit  d'un  alliage  d'or  contenant  peu  d'argent  et  de 
cuivre,  on  commence  par  se  débarrasser  du  cuivre^  en  passant  à 
la  coupelle  i  gramme  de  l'alliage  avec  4  ou  5  grammes  de  plomb. 
On  pèse  le  bouton  d'or  et  d'argent. 
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On  néglige  la  faible  perte  d'argent  qui  a  lieu  dans  la  coupel- 
lation  ;  on  évalue  le  cuivre  par  différence. 

On  lamine  le  bouton,  et  on  attaque  l'alliage  par  Teau  régale  ; 
on  étend  de  beaucoup  d'eau;  on  pèse  ie  chlorure  d'argent;  son 
poids  permet  de  calculer  l'argent;  l'or  est  évalué  par  différence. 

Ce  procédé  oblige  à  évaluer  par  différence  le  métal  auquel  l'al- 
liage doit  presque  toute  sa  valeur.  Pour  éviter  cet  inconvénient 
et  pouvoir  peser  l'or,  il  faut  opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  passe  à  la  coupelle  1  gramme  de  l'alliage  avec  du  plomb  ; 
on  pèse  le  bouton  d'or  et  d'argent,  ce  qui  permet  d'évsJuer  le 
cuivre  par  différence.  On  passe  de  nouveau  à  la  coupelle  le 
bouton  obtenu,  avec  4  grammes  d'argent  et  avec  3  ou  4  grammes 
de  plomb. 

On  lamine  le  nouveau  bouton;  on  attaque  par  l'acide  azo- 
tique l'alliage  qui  contient  plus  de  4  parties  d'argent  pour  1  partie 
d'or.  On  pèse  l'or  insoluble  ;  l'argent  est  évalué  par  différence. 

On  vérifie  que  l'or  n'a  pas  retenu  une  quantité  appréciable 
d'argent,  en  le  dissolvant  dans  l'eau  régale,  et  en  étendant  de 
de  beaucoup  d'eau. 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment,  la  pesée  de  l'or  ne 
donne  pas  très-rigoureusement  la  proportion  de  ce  métal.  S'il  y 
a  une  faible  erreur,  elle  est  reportée  sur  l'argent;  mais  une  petite 
inexactitude  sur  l'argent  n'a  pas  une  grande  importance  :  c'est 
principalement  l'or  qu'il  faudrait  doser  très* exactement. 

Lorsqu'il  s'agit  d'un  alliage  contenant  seulement  de  l'or  et  du 
cuivre,  la  coupellation  donne  pour  l'or  une  approximation  suf- 
fisante ;  le  cuivre  est  encore  évalué  par  différence.  En  cherchant 
à  doser  l'or  par  voie  humide,  on  n'obtiendrait  pas  des  résultats 
plus  exacts. 

Bmptol  de  la  pierre  de  tenehe.  —  On  se  sert  de  la  pierre 
de  touche  dans  les  laboratoires  d'essayeurs  pour  constater  rapide- 
ment si  les  alliages  d'or  et  de  cuivre,  et  plus  rarement  les  aUiages 
d'or  et  d'argent,  employés  pour  les  bijoux  et  pour  les  objets  d'art, 
sont  au  titre  légal,  ou  au  titre  énoncé  par  les  fabricants. 

L'application  de  ce  procédé  étant  généralement  bien  connue, 
nous  en  exposerons  seulement  le  principe. 

On  peut,  à  la  rigueur,  employer  comme  pierre  de  touche  des 
lames  de  verre  dur  et  dépoli  ;  mais  les  résultats  sont  plus  nets 
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lorsqu'on  se  sert  d'ime  pierre  BAtureBe  trè»-dturë,  iHAtteqiielile 
aux  acides  ;  on  donne  la  préféirence  à  la  œmierme^  perfaiteBieBl 
poliei 

Le  ôhoix  de  la  pierre  présente  quelques  diffîealtés  ;  il  eel  ee« 
sentiel  (}u'elle  présente  sur  toute  Tétendae  de  la  ënriuie  polie  le 
nlème  grain  et  la  même  dufeté« 

Pour  les  alliages  de  tuitte  et  d'or,  on  emploie  «ne  liqBciil* 
acide ,  composée  de  88  parties  d'aeide  azotique  pur  de  àmk^ 
site  1^34)  de  È  parties  d'acide  chk^hydrique  par  de  denfeité 
1^173  ^  et  de  28  parties  d'eau. 

On  se  sert  de  tomkêau9^  barreaux  eu  lames  d'&lliagee  e<mle« 
naot  des  pi*opottioHs  connues  de  eutvre  et  d'or* 

Pour  les  alliages  d'or  et  d'argent,  la  liqueur  acide  a  la  mèaè 
eomposition  ;  les  Umoheauit  sont  des  alliages  d'or  et  d'argent  à 
des  titrés  oonnus* 

Opération.  —  Prenons  pour  eaemple  un  idUage  d'or  et  de 
euirre,  dont  le  titre  légal  doit  èfare  de  7S0  millièmes. 

On  lait  «ur  la  pierre  de  touche ,  Àveo  l'aUiagei  une  traoe  dé 
quelques  millimètres  de  longueur  et  de  largeur.  On  monûllé  la 
trace  avec  utie  baii)e  de  phime  trempée  dans  la  liqueur  aoidê«  en 
opérant^  autant  que  possible,  à  la  température  de  10  è  iâ  degrés^ 

On  laisse  la  liqueur  acide  agir  p^idant  un  t^iips  tr68-M)o«rt| 
une  minute  tout  au  plus  \  on  examine  l'effet  produit  sur  là  traee  i 
on  essuie  la  pierre^  et  OU  observé  de  nouveau  la  tram«  Ce  seul 
etamen  suffit  ordinairement  pour  faille  reedtmàttre  Si  l'aUii^ 
proposé  est  au  titre  légal  ou  à  un  titre  inférieur^ 

ËQ  effist,  la  liqueur  Otttde  est  à  peu  près  smis  aetioli  sur  la  trassi 
à  la  température  de  18  degrés,  lorsque  l'alliage  est  au  titre  de 
750  millièmes;  l'acide  dissout  une  grande  partie  du  cuivre  lors- 
que l'alliage  est  à  un  titre  inférieur. 

On  peut  aiftemétit  filer  aveè  approMimatioii  la  teneur  M  or  de 
l'alliage  ptoposé,  éti  faidâtif  «tir  U  mdttlë  pielte^deê  ti^icee  égtllM 
avec  les  todcheàux,  et  en  traitàiit  (5es  ti^aeés  de  là  ntme  ma» 
nière.  Là  composition  dé  l'alliage  propoëé  se  ^ippf  oebe  certaine** 
ment  beaucoup  de  celle  du  touoheau,  dent  le  traeè  ^'est  eompof* 
tée  de  même  dand  le  tràilëi&eftt  f%v  là  HquetET  aeidei 

Pour  les  alliages  à  un  titre  pltls  élevé  que  7S0  milliômea^  3 
faut  opérer  à  une  température  d'autant  plus  élevée  qtte  les  al- 
liages doat  pins  riehes,  et  il  n'est  pas  fiadlè  de  distinguef  nette- 
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ment  la  faible  différence  exercée  pai*  la  liqueur  acide  sur  les 
traces  d'alliages  de  titres  peu  écartés. 

Au  contraire^  pour  les  alliages  plus  pauvt^s  que  750  millièmes, 
1»  euivre  est  facilement  dissous  par  l'acide,  et  on  distingue  aveo 
netteté  des  différences  asses  faibles  dans  la  oomposition  des  al** 
liages*  Les  essayeurs  habiles  font  rarement  une  erreur  de  plus 
de  9  à  10  millièmes  sur  la  teneur  en  or  des  alliages  dont  le  titre 
est  inférieur  à  7H0  millièmes  :  un  opérateur  peu  exercé  conunet 
faeilement  des  erreurs  de  18  à  20  millièmes^ 

Pour  les  alliages  d'or  et  d'argent  l'estimation  de  U  teneur  en 
or  est  un  peu  incertaine^  principalement  lorsque  les  alliages  sont 
h  un  titre  élevé  :  on  atteint  bien  rarement  l'approximation  de 
10  millièmes. 

S  s.  -^  MÈméwmmm  et  ■iliieMiiA. 

ti^or  se  trouve  presque  toujours  à  l^état  natif,  en  combinaison 
avec  divers  métaux,  notamment  avec  l'argent,  le  cuivre,  le  fer, 
le  palladium,  le  rhodium.  U  entre  en  proportion  variable  dans  la 
composition  de  divers  tellurures.  Il  est  employé  dans  les  arts, 
pour  les  bijoux,  pour  les  monnaies,  etc.,  à  l'élat  d'alliages  avec  le 
fer,  l'argent  et  le  cuivre. 

Dans  le$  usines  qui  traitent  des  minerais  divers  aurifères,  où 
obtient  un  grand  nombre  de  produits  qui  renferment  une  faible 
proportion  d*or.  Nous  ne  pouvons  nous  engager  dans  Texamen 
de  ces  produits,  car  il  nous  faudrait  décrire  en  détail  des  procé- 
dés métallurgiques  très-compliqués. 

Nous  devons  nous  borner  à  faire  une  seule  observation  à  leur 
sujet  :  on  ne  peut  déterminer  que  par  la  voie  sèche  leur  teneur  en 
or.  Leurs  analyses  ne  peuvent  être  utiles  que  pour  faire  connaître 
6Î  les  opérations  sont  bien  conduites,  ou  s*il  est  opportun  de  mo- 
difier la  marche  des  opérations  ;  les  produits  contiennnent  trop 
peu  d'or  pour  qu'il  y  ait  lieu  d'en  tenir  compte  dans  les  analyses. 

Nous  avons  donné  précédemment  des  indications  suffisantes 
sur  les  propriétés  des  principaux  alliages,  et  sur  les  procédés 
d'analyse  qui  leur  sont  applicables;  nous  n'avons  à  considérer 
maîntAïuuit  que  l'or  natif. 
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OA  HATir. 

L'or  natif  se  présente  en  abondance  plus  ou  moins  grande  dans 
des  conditions  très-diverses.  :  disséminé  en  parcelles  invisibles, 
en  grains  irréguliers,  en  petites  masses  ramifiées,  dans  un  certain 
nombre  de  minerais  métalliques,  dans  les  roches  quartzeuses  qui 
contiennent  ces  minerais,  ou  dans  les  gangues  terreuses  qui  les 
accompagnent  dans  les  filons  ;  en  grains,  en  paillettes,  en  masses 
parfois  considérables,  dans  des  filons  de  quartz  et  dans  des  allu- 
vions  très-anciennes  ;  en  paillettes  très-fines,  et  plus  rarement  en 
grains  très-petits  dans  les  alluvions  modernes,  déposées  encore 
actuellement  par  les  eaux  de  certains  fleuves  et  torrents  qui 
coulent  sur  des  terrains  aurifères. 

Minerais  métalliques.  —  Les  minéraux  et  minerais  métalliques 
qui  renferment  le  plus  ordinairement  de  For  sont  :  les  pyrites 
arsenicales;  les  pyrites  de  fer;  les  cuivres  pyriteux  et  panachés; 
le  sulfure  d'antimoine  ;  les  cuivres  gris  ;  la  galène  ;  la  blende  ; 
les  minerais  d'argent.  L'or  est  souvent  en  proportion  très-faible, 
et  sa  présence  ne  peut  être  constatée  que  par  des  essais  faits  par 
la  voie  sèche. 

Dans  un  petit  nombre  de  localités,  les  minerais  d'argent,  les 
pyrites  de  fer,  les  pyrites  arsenicales,  contiennent  de  l'or  en 
grains  ou  en  ramifications  de  dimensions  appréciables,  et  sont 
d'une  très-grande  richesse  :  nous  citerons  les  pyrites  de  Max- 
well {Californie)^  et  les  pyrites  arsenicales  de  Tolèdo  (Californie), 
dont  certains  échantillons  rendent  à  l'essai  de  0,60  à  {,00 
pour  100  d'or  *. 

L'or  natif  séparé  de  ces  minerais  par  des  procédés  mécaniques 
renferme  un  peu  d'argent,  de  5  à  10  pour  100  :  il  est  probable 
que  l'or  contenu  en  particules  invisibles  dans  les  divers  minerab 
métalliques  contient  également  de  l'argent  ;  mais  ce  fait  ne  peut 
pas  être  constaté  par  les  essais,  les  minerais  étant  presque  tou- 
jours ai'gentifères. 

Il  est  même  souvent  très-difficile  de  fixer  par  les  essais  la  te- 

*  A  la  partie  supérieure  des  filons  et  des  divers  gisemenU  de  minerais  auriftres,  l'or 
se  présente  fréquemment  en  proportion  assez  forte  dans  les  oxydes  et  dans  les  prodaiti 
oxydés  provenant  de  l'altération  des  minerais  par  les  agents  atmospbériqoea.  Us  cte- 
peaux  de  fer  des  filous  pyriteux  sont  presque  toujours  plus  riches  en  or  qne  la  i 
des  pyrites. 
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neur  véritable  de  ces  minerais  :  on  obtient  par  la  coupellation 
des  boutons  très-petits,  contenant  l'or  et  l'argent  ;  la  séparation 
des  denx  métaux  par  l'acide  azotique  ne  donne  que  bien  rarement 
pour  l'or  une  approximation  suffisante. 

Filons  quartzeux.  —  Les  filons  quartzeux  contenant  de  l'or  sont 
connus  et  exploités  dans  un  grand  nombre  de  localités  ;  ils  tra- 
versent en  général  des  terrains  très-anciens,  des  micaschistes  ou 
des  schistes  talqueux. 

Les  mines  de  Transylvanie  sont  exploitées  depuis  des  siècles , 
mais  elles  ne  produisent  qu'une  assez  petite  quantité  d'or.  Les 
filons  les  plus  riches  sont  ceux  des  deux  Amériques. 

La  matière  principale  de  remplissage  de  ces  filons  est  généra- 
lement le  quartz  blanc,  et  l'or  se  trouve  réparti  avec  la  plus  grande 
irrégularité.  Dans  quelques  mines,  on  a  rencontré  l'or  dans  des 
veines  de  quartz,  dans  des  veines  de  carbonates  de  chaux  spathi- 
que,  et  de  sulfate  de  baryte.  L'arrivée  de  l'or,  évidemment  con- 
temporaine de  celle  du  quartz,  parait  être  postérieure  à  celle  des 
remplissages  calcaire  et  bary tique.  L'or  n'est  jamais  intimement 
mélangé  avec  ces  deux  gangues,  il  remplit  seulement  quelques 
fissures  dans  le  calcaire  ou  dans  le  sulfate  de  baryte. 

Certaines  parties  des  filons  quartzeux  aurifères  présentent  des 
cavités  irrégjiUèrcs,  tapissées  d'oxyde  de  fer,  quelquefois  même 
d'oxyde  de  manganèse  ;  ces  oxydes  renferment  de  l'or  métallique  ; 
ils  proviennent  de  l'altération  des  pyrites  par  les  eaux  qui  ont  pu 
descendre  de  la  surface. 

Alluvions  anciennes.  —  La  plus  grande  partie  de  l'or  livré  à  la 
circulation  provient  de  l'exploitation  et  du  lavage  des  alluvions 
anciennes,  en  Sibérie,  en  Californie,  en  Australie,  etc-. 

Ces  alluvions  présentent  la  plus  grande  diversité  de  composi- 
tion ;  elles  contiennent  l'or  en  pépites  à  angles  arrondis,  en  grains 
aplatis  ou  de  forme  irrégulière,  en  plaquettes  ou  en  paillettes 
isolées  ou  engagées  dans  du  quartz.  Elles  renferment  des  galets 
de  quartz  contenant  de  l'or,  et  provenant  évidemment  de  la 
destruction  par  les  eaux  de  filons  ou  de  roches  quartzeuses  auri- 
fères. Elles  forment  quelquefois  des  bancs  puissants  imprégnés, 
postérieurement  à  leur  dépôt,  de  quartz  tenant  de  l'or  en  grains 
fins  assez  régulièrement  disséminés. 

L'or  que  renferment  les  alluvions  se  rapporte  à  deux  époques 
différentes  :  c'est  un  fait  que  les  exploitants  ne  doivent  jamais 
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p^dre  de  vue.  Sous  le  rapport  de  la  composition  chimique,  il  n'y 
a  du  reste  aucune  différence  entre  Tor  en  pépites  ou  en  grains 
contemporains  des  alluvions,  et  Tor  qui  a  pénétré  duis  les  alla- 
vions  postérieurement  à  leur  formation  :  tous  les  deux  contiennent 
de  Targent  en  proportion  presque  constante  dans  la  même  con- 
trée, variable  d'un  pays  à  l'autre. 

Nous  citerons  plus  loin  la  composition  d'un  assez  grand  nombre 
d'échantillons. 

Alluvions  modernes,  —  Presque  tous  les  fleuves  et  torrents  qni 
coulent  sur  des  terrains  anciens,  et  même  sur  les  grandes  assise 
quartzeuses  qui  constituent  dans  quelques  contrées  la  hase  du 
terrain  houîller,  roulent  des  paillettes  d'or,  et  leur»  alluvions 
peuvent  être  exploitées  par  lavages  dans  certaines  parties  de 
leur  cours.  Il  est  probable  que  les  paillettes  les  plus  fines  échap- 
pent aux  orpailleurs  :  ils  ne  peuvent  traiter  que  les  graviers, 
c'est-à-dire  la  partie  la  plus  lourde  des  alluvions,  contenant  For 
en  paillettes  visibles. 

L'or  des  alluvions  modernes  contient  une  certaine  proportion 
d'argent,  de  même  que  l'or  exploité  dans  les  filons  et  Tor  retiré 
des  alluvions  anciennes. 

Caractères.  —  L'or  natif  a  presque  toujours  la  couleur  jaune 
caractéristique  de  l'or  pur,  alors  même  qu'il  contient  une  forte 
proportion  d'argent  :  il  faut  cependant  faire  une  exception  pour 
certaines  lamelles  ou  pour  quelques  grains  métalliques  qui  ac- 
compagnent l'or  natif  de  couleur  jaune  dans  plusieurs  gisements, 
notamment  au  Brésil  et  en  Colombie.  Ces  lamelles  ou  ces  grains 
ont  une  couleur  beaucoup  plus  pâle  et  un  éclat  tout  différent  ;  ils 
contiennent  des  alliages  plus  ou  moins  définis  d'or  et  d'argent, 
d'or  et  de  palladium,  d'or  et  de  rhodium. 

La  couleur  jaune  de  l'or  natif  porte  à  admettre  que  les  deux 
métaux,  or  et  argent,  sont  seulement  mélangés,  et  que,  par  con- 
séquent, leur  dépôt  a  été  fait  par  voie  humide. 

On  est  conduit  à  la  même  conclusion  par  la  densité  de  l'or  na- 
tif; elle  est  ordinairement  inférieure  à  la  densité  des  alliages  fon- 
dus contenant  les  mêmes  proportions  d'or  et  d'argent.  La  densité 
de  l'or  natif  augmente  par  la  fusion,  et  devient  égale  à  celle 
qu'on  peut  calculer  d'après  les  densités  et  les  proportions  des 
deux  métaux.  Ainsi,  la  densité  de  l'or  de  Californie  contenant 
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8,80  {M^ur  100  d'argent  est  seulement  de  14,60 1  elle  ieyient  de 
17,48  par  lafasioB. 

L'or  natif  est  faiblement  attaqué  par  Tacide  azotique;  on  ne 
parvient  pas  à  dissoudre  la  totalité  de  l'argent  en  faisant  agir  Ta- 
cide  eonoentré  sur  le  métal  amené  à  Tétat  de  feuille  trè8*mince  : 
lorsqu'il  s'agit  d'analyser  un  échantillon  d'or,  il  faut  toujours 
employer  Teau  régale. 

Dans  les  nombreux  échantillons  qui  ont  été  analysés,  on  n'a 
trouvé,  avec  l'or  et  l'argent,  que  dos  quantités  très-faibles  de  fer 
et  de  cuivre. 

Nous  citerons  un  certain  nombre  d'exemples  numériques  : 


Tr«n«]flvaDiQ. 


Or 

Arfost. . . 
Fer..,,., 
Cuitre. .. 
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» 

99,33 


64,92 70,86. 
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»    0,84. 
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Or 86,57.. 

Argent i%U. 

fer 0.54. 
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99,90 
Brésil. 


Sll>4ri9- 

92.60 95.34 

7,02 6,28 
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100,00 


QaIKoriiie. 
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9,01. 
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92,00 93,53 
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»    » 

»    » 


99,88  99,00 

Sénégal. 


84,50. 
15,30. 

0,20, 
100,00 


86,80. 
11.30. 


0,90... 
99,00 
Colombie. 


100,00 
Brésil. 

94,00 

5,85 

traces 

> 

99,85 
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Argent 

Palladinm. . . . 
Rhodium 


64,00. 
35,60. 


09,60 


85.98. 
4,17. 
9.85. 
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100,00 


36,60. 
4,50. 

58,90. 
100,00 


47,65 

7.25 

» 

45.10 

100.00 


/%niiiy««« -^  Nous  prendrons  comme  exemple  l'examen  d'un 
échantillon  d'or  natif  contenant  de  l'argent,  du  for  et  du  cuivre 
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Ou  doit  d'abord  déterminer  la  dennté;  il  faut  ensuite  Eaire 
fondre  un  certain  poids  du  métal  dans  un  creuset  de  porcelaine, 
et  prendre  la  densité  de  l'alliage  fondu.  La  comparaison  des 
deux  nombres  permet  d'émettre  une  opinion  sur  le  mode  de 
formation  de  l'or  natif. 

Pour  l'analyse  elle-même,  on  doit  opérer  sur  un  poids  un  peu 
fort,  sur  3  grammes  environ;  il  faut,  en  effet,  doser  avec  exacti- 
tude l'argent,  le  fer  et  le  cuivre,  qui  sont  en  proportions  assez 
faibles,  et  calculer  l'or  par  différence. 

Lorsqu'on  ne  peut  pas  sacrifier  à  l'analyse  un  poids  d'or 
aussi  fort,  il  est  presque  toujours  impossible  de  déterminer  avec 
exactitude  le  fer  et  le  cuivre  ;  on  n'obtient  même  pour  l'argent 
qu'une  approximation  un  peu  douteuse  ;  le  nombre  obtenu  pour 
l'or  n'offre  pas  le  degré  de  certitude  désirable. 

On  attaque  l'or  natif  par  l'eau  régale,  en  faisant  chauffer  à 
60  degrés  environ.  L'attaque  se  fait  rapidement  lorsque  l'échan- 
tillon contient  seulement  de  8  à  iO  pour  iOO  d'argent;  elle  a  lieu 
lentement  quand  lu  proportion  de  l'argent  est  plus  forte  :  on  n'ar- 
rive alors  à  dissoudre  la  totaUté  de  Tor  qu'en  ayant  soin  de  ré- 
duire l'or  natif  en  feuille  très-mince  avant  de  le  traiter  par 
l'eau  régale,  et  en  prolongeant  beaucoup  l'action  des  acides. 

Lorsque  l'attaque  est  complète,  on  étend  de  beaucoup  d'eau; 
on  laisse  le  chlorure  d'argent  se  rassembler  ;  on  le  lave  par  dé- 
cantations, et  on  le  pèse  avec  les  précautions  précédemment 
indiquées.  D'après  son  poids  on  calcule  la  proportion  de  l'ar- 
gent :  la  détermination  est  suffisamment  exacte  lorsque  le  poids 
du  chlorure  d'argent  est  un  peu  fort. 

Après  avoir  pesé  le  chlorure  d'argent,  on  vérifie  qu'il  ne  con- 
tient pas  un  peu  d'or  qui  aurait  pu  échapper  à  l'action  de  l'eau 
régale  ;  on  fait  cette  vérification  en  dissolvant  le  chlorure  d'ar- 
gent dans  l'ammoniaque. 

On  peut  aussi  faire  la  vérification  avant  la  dessiccation  du 
chlorure  d'argent;  il  faut  alors  précipiter  le  chlorure  en  saturant 
l'ammoniaque  pai'  l'acide  azotique,  laver  de  nouveau  le  précipité 
par  décantations,  et  enfin  le  faire  sécher  et  le  peser. 

Dans  la  liqueur  régale  on  a  seulement  à  déterminer  le  fer  et 
le  cuivre  ;  on  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré, 
on  sature  par  l'ammoniaque,  et  on  ajoute  du  sulfhydrate.  On 
lave  par  décantations  les  sulfures  de  fer  et  de  cuivre,  en  em- 
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ployant  de  Teau  chargée  de  sulfhydrate.  Ces  lavages  doivent  être 
assez  prolongés  pour  ealever  o^rtainement  aux  solfures  de  fer 
et  de  cuivre  la  totalité  du  sulfosel  d'or  dont  ils  sont  imprégnés 
au  moment  de  leur  précipitation.  On  achève  le  lavage  des  sulfu- 
res avec  de  l'eau  pure. 

On  traite  les  sulfures  par  l'acide  chlorhydiique  faible;  on  fait 
arriver  im  peu  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  acide.  On 
pèse,  s'il  y  a  lieu,  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure  Cw*S,  et  le  fer  à 
l'état  de  peroxyde. 

Ces  dosages  exigent  une  grande  attention,  car  il  est  important 
d'obtenir  des  nombres  très-exacts  pour  les  deux  métaux,  en 
pesant  des  quantités  extrêmement  petites  de  sulfure  de  cuivre 
et  de  peroxyde  de  fer. 

L'or  est  évalué  par  difiTérence  :  c'est  là  un  très-grave  inconvé- 
nient ;  car,  en  conduisant  l'analyse  comme  nous  venons  de  l'in- 
diquer, on  est  exposé  à  porter  au  compte  de  For  des  proportions 
peut-être  notables  d'autres  métaux. 

Pour  se  mettre  à  l'abri  de  cette  erreur,  il  faut  chercher  à  peser 
directement  l'or  métallique,  afin  de  comparer  son  poids  à  celui 
qui  a  été  obtenu  par  difféfence,  et  de  n'accepter  ce  dernier 
comme  exact  que  dans  le  cas  où  les  deux  nombres  sont  à  peu 
près  concordants. 

On  attaque  i  gramme  environ  de  l'or  natif  proposé  par  l'eau 
régale  très-chlorhydrique,  en  ajoutant  l'acide  azotique  par  frac- 
tions ;  on  cherche  à  n'employer  que  la  quantité  d'acide  azotique 
strictement  suffisante  pour  que  tout  l'or  puisse  être  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Lorsque  l'attaque  est  complète,  on  étend 
de  beaucoup  d'eaii;  on  sépare  le  chlorure  d'argent;  on  con- 
centre la  liqueur  chlorhydrique,  on  fait  chauffer  entre  80  et 
100  degrés,  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de  l'acide  chlor- 
hydrique, jusqu'à  décomposition  totale  de  l'acide  azotique. 

On  cherche  alors  à  précipiter  l'or  par  l'acide  oxalique  ;  on  pèse 
l'or  métallique  obtenu.  Les  difficultés  que  présente  la  précipita- 
tion de  l'or  sont  tellement  grandes,  qu'on  ne  peut  pas  considérer 
comme  très-exact  le  nombre  qui  est  donné  par  la  pesée  ;  ainsi 
que  nous  l'avons  déjà  dit,  il  ne  peut  servir  que  de  contrôle  au 
poids  de  l'or  évalué  par  différence. 
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On  détermine  par  la  voie  sèche  la  teneur  en  or  des  minerab 
métalliques,  tels  que  les  pyrites,  la  pyrite  arsenicale,  la  blende, 
la  galène,  etc.,  et  celle  des  alliages  de  for  avec  le  cuivre,  etc. 
Nous  passerons  très-rapidement  sur  les  essais,  et  nous  renver- 
rons nos  lecteurs  aux  détails  que  nous  avons  donnés  dans  le  cha- 
pitre précédent. 

Presque  tous  les  minerais  métalliques  qui  contiennent  de  l'or 
renferment  aussi  de  l'argent,  et  les  opérations  doivent  être  con- 
duites de  manière  à  réunir  dans  un  bouton  l'argent  et  For  des 
minerais.  Parmi  les  divers  procédés  que  iious  avons  décrits  dans 
le  chapitre  de  l'argent,  il  faut  choisir  ceux  qui  sont  les  plus  con- 
venables dans  les  différents  cas  particuliers;  il  faut  prendre 
quelques  précautions  spéciales  pour  limiter  le  plus  possible  la 
perte  des  métaux  précieux.  C*est  seulement  sur  le  choix  des  pro- 
cédés et  sur  les  précautions  les  plus  essentielles  que  nous  avons 
à  présenter  quelques  observations. 

Considérons  d'abord  les  minerais  et  matières  aurifères  qui  ne 
peuvent  pas  être  passées  directement  à  la  coupelle  :  les  pyrites, 
le  sulfure  d'antimoine^  les  minerais  de  cuivre,  la  blende,  la  ga- 
lène, les  tellurures  et  les  alluvions. 

Nous  admettons  de  plus  que  Tor  est  le  métal  principal,  c'est- 
à-dire  que,  tout  en  cherchant  à  constater  si  les  minerais  sont  ar- 
pentif'Tes,  on  attache  plus  d'importance  à  la  détermination  de 
l'or  qu'à  celle  de  l'argent. 

Les  essais  comprennent  trois  séries  d'opérations  :  dans  la 
première,  on  réunit  l'or  et  l'argent  dans  un  culot  de  plomb  assez 
pur  pour  passer  facilement  à  la  coupelle;  dans  la  seconde,  on  sé- 
pare ensemble,  par  coupollatîon,  l'or  et  l'argent  du  plomb;  dans 
la  troisième,  on  effectue  la  séparation  de  l'or  et  de  l'argent,  on 
cherche  à  faire  aussi  exactement  que  possible  l'évaluation  on  la 
pesée  de  l'or. 

PBODUCnOH  DU  CULOT  DB  PLOMB. 

On  peut  produire  le  culot  de  plomb  par  deux  méthodes  diffi* 
rentes  :  par  scorification,  par  fusion  avec  divers  réactifs. 
La  scorification  doit  être  conduite  comme  nous  l'avons  dit  pour 
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les  minerais  d'argent;  nous  n'avons  rien  à  ajouter  aux  détails  que 
nous  avons  donnés.  On  emploie  rarement  ce  procédé,  bien  qu'il 
permette  de  concentrer  assez  rapidement,  et  sans  perte,  For  des 
minerais  dans  un  culot  de  plomb  d'une  pureté  suffisante.  Les 
minerais  sont  généralement  trfes-pauvres  :  on  est  obligé  d'opérer 
sur  des  poids  considérables  pour  déterminer  leur  teneur  ;  la  sco- 
rification  d'une  grande  masse  de  matières  est  une  opération 
très-incommode. 

Nous  ne  parlerons  que  de  la  seconde  méthode,  de  la  fusion  des 
minerais  avec  divers  réactifs.  Dans  les  essais,  il  ne  faut  pas  per- 
dre de  vue  que  l'affinité  de  l'or  pour  le  plomb  métallique,  bien 
que  très-grande,  n'empêche  pas  l'or  de  rester  en  partJe  dans  les 
scories  lorsque  celles-ci  contiennent  des  sulfures,  ou  lorsqu'elles 
renferment  des  silicates  un  peu  fortement  acides. 

r  est  essentiel  de  choisir  les  réactifs  de  telle  sorte  que  les 
scories,  parfaitement  fluides,  ne  renferment  que  des  corps  oxy- 
dés, et  soient  très-basiques.  La  perte  de  Tor  à  la  coupellation 
n'augmente  pas  notablement  avec  le  poids  du  culot  de  plomb  ;  il 
ne  faut  donc  pas  s'astreindre  à  obtenir  dans  la  fusion  des  ciilots 
d'un  poids  assez  faible  :  on  doit,  au  contraire,  s'attacher  à  pro- 
duire des  ciilots  pesant  de  .•50  à  60  grammes,  et  même  davan- 
tage ;  on  est  plus  certain  d'enlever  la  totalité  de  For  aux  scories, 
et  de  rendre  négligeable  la  perte  qui  résulte  des  fines  gre- 
nailles de  plomb  adhérentes  aux  parois  des  creusets,  ou  dissé- 
minées dans  les  scories. 

Pyrites  de  fer.  — Le  poids  des  pyrites  sur  lequel  il  convient 
d'opérer  est  extrêmement  variable  :  pour  les  minerais  riches, 
par  exemple  pour  certains  échantillons  de  pyrites  de  la  mine 
Maxwell  (Californie),  on  obtient  des  résultats  très-exacts  en  trai- 
tant de  iO  à20  grammes;  mais,  en  général,  les  minerais  pyrîteux 
contiennent  une  proportion  d'or  tellement  faible,  qu'il  faut  opérer 
sur  200  grammes  au  moins  pour  obtenir  une  quantité  notable 
d'or. 

Deux  procédés  de  fusion  peuvent  être  adoptés;  l'un  d'eux  est 
applicable  à  tous  les  minerais,  riches  ou  pauvres  ;  l'autre  ne  s'ap- 
plique qu'aux  minerais  riches. 

Ptemier  procédé.  —  On  grille  le  minerai  dans  un  têt  enterre 
réfractaire,  dont  la  surface  intérieure  est  garnie  de  sanguine; 
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on  prend,  dans  le  grillage,  les  précautions  que  nous  avons  pré- 
eédemment  recommandées,  pour  expulser  à  très-peu  près  la  tota- 
lité du  soufire  à  l'état  d'acide  sulfureux,  pour  limiter  le  plus  pos- 
sible la  production  des  arséniates  et  des  sulEates. 

On  mélange  le  minerai  grillé  avec  1  partie  de  borax,  1  partie 
de  carbonate  de  soude,  2  parties  de  litbarge.  On  fond  le  mélange 
dans  un  grand  creuset  de  terre;  on  évite  l'emploi  d'une  lame  de 
fer  pour  apaiser  le  boursouflement. 

Lorsque  les  matières  sont  arrivées  à  l'état  de  fusion  tranquille, 
ou  introduit  dans  le  creuset,  en  trois  ou  quatre  fois,  60  grammes 
de  litbarge  intimement  mélangée  avec  2  grammes  de  charbon. 
Avant  chaque  addition,  on  a  soin  de  laisser  refroidir  un  peu  le 
creuset,  afin  que,  les  matières  étant  moins  fluides,  le  contact  du 
plomb  métallique  avec  la  scorie  soit  plus  prolongé.  On  termine 
l'opération  par  un  coup  de  feu  qui  doit  durer  seulement  quatre 
ou  cinq  minutes. 

On  laisse  refroidir  très-lentement.  En  cassant  le  creuset  froid, 
on  en  retire  un  culot  de  plomb,  pesant  de  40  à  SO  grammes,  et 
contenant  tout  l'or  du  minerai. 

Second  procédé.  —  On  fait  fondre  le  minerai  avec  du  nitre,  du 
carbonate  de  soude,  du  borax  et  de  la  litbarge.  Le  nitre  doit  être 
en  quantité  suffisante  pour  produire  l'oxydation  à  peu  près  totale 
du  soufre,  de  l'arsenic  et  des  métaux  ;  la  litbarge  ne  doit  donner 
que  très-peu  de  plomb  métallique.  Lorsque  toutes  les  matières 
sont  bien  fondues  on  ajoute,  par  fractions,  60  grammes  de  litbarge 
intimement  mélangée  avec  2  grammes  de  cbarbon. 

On  doit  avoir  la  précaution,  que  nous  avons  déjà  recommandée 
plusieurs  fois,  de  laisser  refroidir  le  creuset  avant  cbacune  des 
additions  du  mélange  litbarge  et  cbarbon. 

Le  culot  de  plomb  obtenu  dans  ces  conditions  pèse  ordinaire- 
ment de  40  à  60  grammes  ;  il  est  très-pur  et  contient  l'or  et  ^aI^ 
gent  du  minerai. 

Pour  déterminer  la  quantité  de  nitre  qu'il  convient  d'employer, 
il  faut  faire  un  essai  préalable,  en  fondant  i  granune  du  minerai 
avec  100  grammes  de  litbarge.  Soit  p  le  poids  du  culot  de  plomb 
obtenu ,  on  calcule  la  quantité  de  nitre  qui  correspond,  pour  l'ac- 
tion oxydante,  à  ce  poids  p  de  plomb. 

Cbaque  opérateur  a  son  coefficient  spécial  pour  les  actions  oxy- 
dantes relatives  du  nitre  et  de  la  litbarge  :  en  général,  1  partie  de 
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nitre  équivaut  à  3  ou  à  4  parties  de  litharge.  En  admettant  le 
rapport  de  1  :  4,  ou  prend  pour  la  quantité  de  nitre  à  employer 

pour  le  poids  P  du  minerai,  sur  lequel  on  doit  opérer,  P.  -j-;  c'est- 

4 

à-dire  qu'on  emploie  la  quantité  de  nitre  qui,  d'après  Vessai  pré- 
liminaire, est  suffisante  pour  oxyder  toutes  les  matières  oxydables 
du  minerai,  et  pour  prévenir  toute  réduction  de  la  litharge.  C'est 
là  une  différence  importante  à  signaler  dans  l'application  du  pro- 
cédé pour  les  essais  d'argent  et  pour  les  essais  d'or  ^ 

La  proportion  de  nitre  qu'il  faut  employer  étant  très-grande,  on 
ne  peut  pas  conduire  convenablement  la  fusion  lorsqu'on  opère 
sur  un  poids  un  peu  fort  de  minerai  ;  il  est  déjà  très-difficile  d'a- 
mener les  matières  à  l'état  de  fusion  tranquille  lorsqu'on  opère  sur 
15  grammes  de  pyrite  ;  le  procédé  n'est  donc  pas  applicable  aux 
minerais  pauvres. 

Nous  citerons  un  seul  exemple  numérique  des  proportions  des 
réactifs. 

Pour  une  pyrite  arsenicale  contenant  au  plus  10  pour  100  de 
gangue  quartzeuse,  en  opérant  sur  15  grammes  de  minerai,  on 
emploie  30  grammes  de  carbonate  de  soude,  20  grammes  de 
borax,  100  grammes  de  litharge  et  30  grammes  de  nitre. 

Le  mélange  est  placé  dans  un  grand  creuset  de  terre,  qui  doit 
être  rempli  tout  au  pjus  à  la  moitié  de  sa  hauteur.  On  conduit  la 
fusion  avec  une  lenteur  telle,  que  le  boursouflement  ne  fasse  pas 
passer  une  partie  des  matières  par-dessus  les  bords  du  creuset. 

*  Qaand  il  8*agit  d'an  minerai  aarifbre  d'une  teneor  ordinairement  trës-Ciible,  il  est 
essentiel  d'écarter  toutes  les  causes  de  perte.  Bn  employant  une  quantité  de  nitre  insuf- 
fisante, et  en  comptant  sur  la  littiarge  pour  achever  l'oxydation  du  minerai,  on  s*expose 
à  la  formation  d*une  certaine  proportion  de  sulfure  ou  d'arséniure  d'or,  dans  les  premiers 
moments  de  la  Aision  des  matières,  pour  lesquelles  on  n'obtient  pas  toujours  un  mélange 
parfaitement  intime  du  minerai,  du  nitre,  des  fondants  alcalins  et  de  la  litharge.  Le  sul- 
fure et  Tarséniure  d'or  sont  promptement  décomposés  par  la  litharge  (qui  est  UKyours  en 
grand  excès)  lorsque  le  creuset  est  porté  au  rouge  ;  mais  la  décomposition  est-elle  ri- 
goureusement complète,  et  l'or  est-il  ramené  entièrement  à  Tétat  métallique  ?  (Test  ce 
qu'il  est  impossible  d'affirmer.  La  cause  de  perte  est  certainement  très-fiible  ;  elle  ne 
prend  de  l'importance  qu'en  raison  de  la  valeur  de  l'or,  et  en  raison  de  la  petite  quantité 
d'or  qu'il  s'agit  d^évaluer. 

La  même  cause  de  perte  se  présente  dans  la  fusion  des  minerais  d'argent  ;  mais  dans 
ce  cas  elle  est  tout  à  dit  négligeable,  non-seulement  en  raison  de  la  valeur  de  l'argent 
et  de  la  quantité  de  l'argent  qu'il  faut  évaluer,  mais  encore  par  comparaison  avec  les 
autres  causes  de  perte  qui  ont  une  importance  beaucoup  plus  grande,  et  qu'il  est  impossible 
d'éviter. 
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On  n  obtient  la  fusion  tranquille  qu'au  bout  d'un  temps  asset 
long^  de  45  à  60  minutes,  et  sourent  le  creuset  ne  résiste  pas  à 
raction  corrosive  de  la  litharge  et  des  réactifs  alcalins. 

CuivRB  PYRiTEUx.  —  CuivRE  pANAGHÉi  —  Ces  deux  classes  de 
minerais  doivent  être  traitées  comme  les  pyrites  de  fer.  Ces 
minerais  contiennent  ordinairement  très-peu  d'or,  il  faut  leur 
appliquer  le  premier  des  deux  procédés  que  nous  avons  indiqués  : 
grillage  dans  un  tèt;  fusion  avec  des  réactifs  capables  de  scorifier 
les  matières  oxydées  produites  par  le  grillage  ;  addition  de  litharge 
et  de  charbon. 

Le  culot  de  plomb  contient  toujours  un  peu  de  cuivre,  et  ne 
peut  passer  facilement  à  la  coupelle  que  si  la  proportion  du  cuivre 
est  très-faible  relativement  à  celle  du  plomb.  On  cherche  à  obtenir 
un  culot  de  plomb  pesant  de  80  à  iOO  grammes. 

Pour  Taddition  fractionnée  du  mélange  de  litharge  et  de  char- 
bon, à  la  fin  de  l'opération,  on  emploie  100  grammes  de  litharge 
et  3  grammes  de  charbon.  C'est  là,  du  reste,  la  seule  différence 
entre  les  opérations  faites  sur  les  pyrites  de  fer  et  oelles  qui  sont 
effectuées  sur  les  cuivres  pyriteux  ou  panachés. 

Blende.  —  Les  blendes  sont  presque  toujours  très-faiblement 
aurifères,  et  pour  constater  la  présence  de  l'of  on  est  obligé  d'o- 
pérer sur  âOO  grammes  au  moins  ;  souvent  même  ce  poids  est 
encore  insuffisant. 

Le  seul  procédé  dressai  applicable  est  celui  que  nous  avons 
indiqué  pour  les  pyrites  :  grillage,  fusion  avec  des  réactifs  alca- 
Une^  addition  de  liûiarge  et  de  charbon» 

Le  grillage  ne  présenté  pas  de  difficultés  spéciales;  on  le 
commence  à  la  température  du  rouge  sombre,  en  limitant  la  quan- 
tité d'air  qui  peut  arriver  sur  le  minerai;  on  le  termine  an  rouge 
Vif  sous  le  moufle.  On  parvient  asset  facilement  à  obtenir  nn 
minerai  bien  grillé,  ne  renfermant  qu'une  très-faible  proportion 
de  sulfates.  La  perte  d'or  dans  le  grillage  de  la  blende  est  nulle 
OU  du  moin^  négligeable. 

La  fusion  est  au  contraire  très-difficile  à  réussir  ;  il  faut  pro- 
duire une  scorie  parfaitement  fluide,  bien  qu'elle  eontienne  un 
poids  considérable  d*oxyde  de  einc,  oe  qni  oblige  à  employer  une 
énorme  proportion  de  fondants. 
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Gitoiui  un  e&empie  numérique  ; 

On  a  grillé  200  grammes  de  blende  à  gangiie  de  fer  o^rbonaté, 
eontenant  environ  47  pour  iOO  de  zinc;  le  mioerai  grillé  doit 
contenir  deilOàllS  grammes  d'oxyde  de  zinc,  eu  grande 
partie  à  l'état  libre,  en  partie  à  l'état  de  sulfate  ;  il  contient  en 
outre  de  l'oxyde  de  fer,  du  sulfate  de  chaux,  etci 

On  mélange  le  minerai  grillé  avec  300  grammes  de  litbarge, 
300  grammes  de  borax,  iOO  grammes  de  carbonate  de  soude. 
On  a  donc  à  faire  fondre  près  de  900  grammes  de  matières,  et  la 
fusion  ne  peut  pas  s'effectuer  sans  boursouflement.  Il  est  impos-* 
sible  d'ppérer  dans  un  seul  creuset  i  on  est  obligé  de  répartir  le 
mélange  entre  deux  ou  même  entre  trois  creusets.  Dans  cbacua 
d'eux  on  introduit,  lorsque  les  matières  sont  en  fusion  tranquille, 
60  grammes  de  litbarge  mélangée  ayec  2  gran^mes  de  obarbon* 
Chacun  des  culots  obtenus  pèse  de  40  à  50  grammes  f  il  faut  les 
réunir  pour  la  coupellation» 

I^ous  devons  faire  observer  que  les  blendep  4ont  plus  ordinai^ 
rement  argentifères  qu'aurifères^  et  que,  dans  Tessai,  conduit 
comme  nous  venons  de  l'indiquer,  on  ne  peut  espérer  aucune 
approximation  pour  l'argent.  Une  fraction  notable  de  ce  métal 
est  perdue  pendant  le  grillage;  une  autre  portioui  également 
importantOi  est  perdue  pendant  la  coupellation  des  culots  de 
plomb  « 

Il  faut  donc  faire  pour  les  blendes  deux  essais  séparés  :  l'un 
spécialement  pour  argent,  l'autre  pour  or*  Dans  le  premier^  il 
est  généralement  inutile  de  tenir  compte  de  l'or  dans  la  pesée  du 
bouton  d'argent  t  dans  le  second,  le  bouton  donné  par  la  ooupel- 
lation  doit  servir  seulement  à  l'évaluation  de  l'or  \ 

Sulfure  d'ai^timoine» — Cuivre  gris.  — Ces  minerais  sont  rare- 
ment assez  riches  en  or  pour  qu  on  puisse  faire  l'essai  sur 
iS  grammes  ou  même  sur  ^5  grammes.  En  opérant  sur  un 
poids  aussi  faible,  on  peut  seulement  constater  la  présence  de 
l'or;  il  n'est  pas  possible  de  fixer  approximativement  la  teneur 
du  minerai.  Il  faut  presque  toujours  faire  Fessai  sur  iSO  ou 
200  grammes, 

1  Cette  observation  est  applicable  à  tous  les  itainerais  ifgenttf^reft  ()«t  renferment  irW- 
pen  d'or.  La  détenbiMtion  de  rargeiit  doit  Aire  MU  dans  uft  efetai  apidàl  :  l'tasai  p^at 
•r  ne  pemei  |^  d'odlenU'  pour  Targeat  use  apf  roximation  safQëanta. 
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L'essai  comprend  deux  opérations,  comme  poor  la  blende  :  le 
grillage  et  la  fusion. 

Le  grillage  doit  être  conduit  à  pea  près  comme  celai  de  la 
blende  ;  mais  il  présente  beaucoup  plus  de  difficultés,  principa- 
lement lorsque  le  minerai  proposé  est  du  sulfure  d'antimoine  à 
peu  près  pur.  Il  faut  élever  la  température  avec  la  plus  grande 
lenteur,  afin  d'éviter  l'agglomération  ;  il  faut  en  même  temps  ne 
laisser  arriver  sur  le  minerai  qu'une  quantité  d'air  très-limitée, 
afin  d'expulser  la  majeure  partie  du  soufre,  de  l'antimoine  et  de 
l'arsenic.  On  termine  le  grillage  au  rouge  vif. 

Le  minerai  grillé  est  fondu  avec  1  partie  de  borax,  1  partie 
de  carbonate  de  soude  et  200  grammes  de  Utharge.  Lorsque 
les  matières  sont  en  fusion  tranquille,  on  ajoute,  en  deux  on 
trois  fois,  60  grammes  de  litharge  mélangée  avec  2  grammes  de 
charbon.  On  peut  ordinairement  effectuer  la  fusion  dans  un  seul 
creuset  :  le  volume  des  matières  à  fondre  est  moins  grand  que 
dans  le  cas  d'une  blende  grillée,  et,  de  plus,  il  n'est  pas  néces- 
saire de  faire  chauffer  aussi  fortement  pour  rendre  les  scories 
bien  liquides  ;  le  boursouflement  est  beaucoup  moins  à  craindre. 

Le  culot  de  plomb  obtenu  est  toujours  assez  impur  :  il  con- 
tient une  proportion  notable  d'antimoine,  ou  bien  de  cuivre, 
d'antimoine  et  d'arsenic,  suivant  la  nature  du  minerai  traité  ;  il 
ne  passe  pas  facilement  à  la  coupelle  sans  addition  de  plomb. 
Cette  addition  n'a  pas,  du  reste,  un  grave  inconvénient  :  elle 
n'augmente  pas  notablement  la  perte  d'or  qui  est  faite  dans  la 
coupellation.    * 

Lorsqu'il  s'agit  d'un  minerai  contenant  de  l'argent,  il  j  a 
perte  très-grande  d'argent  pendant  le  grillage,  et  ensuite  pen- 
dant la  coupellation  du  plomb  impur.  Les  opérations  que  noms 
venons  d'indiquer  ne  peuvent  pas  conduire  à  la  détermination 
de  l'argent  ;  il  faut  faire  un  essai  spécial  pour  constater  la  teneur 
du  minerai  en  argent. 

Galènes.  —  Les  galènes  sont  assez  rarement  aurifères,  et,  lors- 
qu'elles contiennent  de  l'or,  elles  en  renferment  une  proportion 
tellement  faible,  qu'on  ne  parvient  presque  jamais  à  la  déter- 
miner avec  quelque  approximation.  On  se  contente  générale- 
ment de  faire  l'essai  pour  argent,  et  de  vérifier  si  le  bouton  d'ar- 
gent contient  un  peu  d'or.  Lorsque  cette  recherche  qualitative  de 
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l'or  fait  supposer  que  le  minerai  est  notablement  aurifère,  on 
cherche  à  évaluer  le  poids  de  minerai  qu'il  convient  de  traiter 
pour  obtenir  une  quantité  d'or  appréciable  par  la  balance  ;  ce 
poids  est  ordinairement  très-fort,  de  400  à  800  grammes. 

L'essai  pour  or,  fait  sur  une  quantité  aussi  grande  de  mine- 
rai, exige  des  précautions  spéciales  :  le  procédé  qui  donne  les 
résultats  les  moins  incertains  est  analogue  à  celui  que  nous  avons 
indiqué  pour  les  pyrites,  pour  la  blende,  pour  le  sulfure  d'an- 
timoine et  pour  le  cuivre  gris. 

On  grille  le  minerai  dans  un  têt  de  grandes  dimensions,  en 
prenant  les  précautions  nécessaires  pour  éviter  l'agglomération, 
et  pour  limiter  le  plus  possible  la  formation  des  sulfates.  On 
fond  le  minerai  grillé  avec  i  partie  de  borax,  ou  bien  avec 
i  partie  de  carbonate  de  soude,  suivant  la  nature  des  gangues. 
Lorsque  les  matières  sont  en  pleine  fusion,  on  ajoute,  en  trois  ou 
quatre  fois,  100  grammes  de  litharge  mélangée  avec  2  grammes 
de  charbon. 

Le  culot  de  plomb  obtenu  est  très-pur;  il  pèse  de  60  à 
70  grammes  ;  il  contient  à  très-peu  près  tout  l'or  du  minerai , 
mais  il  ne  renferme  pas  la  totalité  de  l'argent  :  il  y  a  eu  perte 
très-forte  de  ce  métal  pendant  le  grillage. 

La  fusion  a  lieu  avec  une  grande  facilité  ;  elle  n'exige  pas  une 
température  très-élevée,  et  n'est  pas  accompagnée  d'un  vif  bour- 
souflement. On  peut  presque  toujours  fondre  la  totalité  du  mi- 
nerai dans  un  seul  creuset. 

Lorsqu'on  effectue  la  fusion  dans  deux  creusets»  on  doit  intro- 
duire dans  chacun  d'eux  60  grammes  de  litharge  mélangée  avec 
2  grammes  de  charbon.  Les  deux  culots  pèsent  ensemble  plus 
de  100  grammes;  mais  il  n'en  résulte  pas  de  perte  notable  : 
la  détermination  de  l'or  n'est  pas  plus  inexacte. 

Tellurures.  —  Les  tellurures  contenant  ordinairement  une 
proportion  d'or  assez  forte,  on  peut  opérer  sur  10  grammes,  ou 
même  sur  S  grammes  pour  les  minerais  riches.  On  mélange  le 
minerai  porphyrisé  avec  3  parties  de  nitre,  2  parties  de  car- 
bonate de  soude  et  10  parties  de  litharge.  On  fait  fondre  au  creu- 
set de  terre,  en  conduisant  le  feu  avec  les  précautions  nécessaires 
pour  éviter  un  trop  vif  boursouflement.  Lorsque  les  matières 
sont  parfaitement  fondues  et  le  nitre  entièrement  décomposé, 
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on  iatroduit  dans  le  creoset,  en  trois  ou  quatre  fois^  60  grammes 
de  litharge  mélangée  avec  2  grammes  de  charbon.  On  a  soin  de 
Imsser  refroidir  un  peu  le  creuset  avant  chacune  des  additions 
successives  de  litharge  et  de  charbon. 

En  cassant  le  creuset  après  refroidissement,  on  en  retire  un 
culot  de  plomb,  presque  toujours  un  peu  aigre,  pesant  de  4S  à 
60  grammes^  contenant  à  trfes-peu  près  tout  l'or  et  tout  l'argent 
du  minerai^  renfermant  une  certaine  proportion  d'antimoine  et 
de  tellure.  Ce  culot  no  passe  bien  à  la  coupelle  qu'avec  addition 
de  plomb  pur.  Il  y  a  perte  notable  d'argent  pendant  la  conpei- 
lation;  mais  la  perte  d'or  est  négligeable.  L'analyse  du  bou- 
ton donne  pour  l'or  une  détermination  plus  exacte  que  pour 
l'argent* 

Alluvions.  —  Aucun  des  procédés  que  nous  avons  indiqués 
n'est  directement  applicable  au:s:  roches  quartzeuses  contenant 
quelques  grains  ou  paillettes  d'or,  aux  alluvions  anciennes  ou 
modernes,  dans  lesquelleis  l'or  est  disséminé  avec  la  plus  grande 
irrégularité,  soit  en  paillettes  très-fines,  soit  en  grains  de  dimen- 
sions appréciables.  On  ne  peut  obtenir  une  indication  approchée 
de  leur  teneur  qu'en  optant  sur  plusieurs  Centaines  de  kilo- 
grammes ;  la  prise  desmi  doit  représenter  une  masse  considé- 
rable de  matières  d'une  teneur  extrêmement  irrégulière,  et  on 
n'arrive  pas  facilement  à  prélever  un  échantillon  moyen,  même 
en  admettant  que  le  poids  de  cet  échantillon  s'élève  à  400  ou  à 
800  kilogrammes. 

Nous  n'avons  pas  à  nous  occuper  ici  des  précautions  qu'il  con- 
vient de  prendre  dans  le  prélèvement  de  la  prise  d'essai  ;  nous 
décrirons  seulement  la  marche  qu'il  fatit  suivre  pour  déterminer 
approximativement  l'or  contenu  dans  un  poids  très^fort  d'allu- 
vions.  Cet  exemple  suffira  pour  faire  comprendre  de  quelle  ma- 
nière il  faut  opérer  pour  le  quartss  aurifère. 

On  fractionne  la  matière  en  lots  pesant  de  20  à  25  kilograinmes^ 
On  les  traite  successivement  dans  de  grandes  terrines  en  grès. 

On  d^aye  la  matière  dans  l'eau,  soit  à  la  main,  soit  atec  une 
npetule  de  bois;  on  le  débarrasse  par  décantations  de  toutes  les 
parties  fines  qui  peuvent  être  mises  et  rester  pendsmt  quelques 
«oeondes  en  suspension  dans  Teau;  on  ne  laisse  dans  la  terrine 
qcM  les  sables  et  les  galets.  Les  parties  fines  eidevées  par  les 
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décantations  peuvent  entraîner  quelques  petites  paillettes  d'or; 
il  faut  recueillir  toutes  les  eaux  décantées,  et  laisser  déposer  les 
matières  en  suspension. 

On  sépare  à  la  main  les  galets  un  peu  gros  ;  on  passe  ensuite 
au  tamis  les  sàWes  fins  et  les  gros  sables  ;  les  ouvertures  du 
tamis  doivent  avoir  au  plus  O^jOOl  de  côté.  Lorsqu'on  a  terminé 
le  traitement  de  tous  les  lots,  on  réunit  les  produits  semblables; 
on  les  fait  sécher,  et  on  les  pèse.  La  matière  se  trouve  ainsi 
divisée  en  quatre  parties  :  les  matières  fines,  les  sables  fins,  les 
gros  sables,  les  galets. 

Matières  fines,  —  On  lave  ces  matières  sur  une  toile  inclinée, 
sous  un  courant  d'eau  très-lent.  Nous  ne  pouvons  citer  aucun 
nombre  pouf  l'inclinaison  et  pour  la  longueur  de  la  toile,  pour  le 
poids  de  la  matière  qu'il  convient  de  prendre  pour  une  lavée ^  pour 
la  quantité  d'eau.  D  faut  avoir  l'habitude  du  lavage  sur  une  toile 
pour  réussir  l'opération,  et  on  reconnaît  alors  immédiatemeni 
quelles  conditions  sont  les  plus  favorables  dans  chaque  cas  par- 
ticulier. 

Le  but  qu'il  s'agit  d'atteindre  est  de  faire  entraîner  par  Teau 
vers  la  partie  inférieure  de  la  toile  toutes  les  matières  terreuses 
légères,  et  de  retenir  sûr  le  haut  de  la  toile  les  grains  les  plus 
lourds  de  fer  oxydé,  de  fer  oxydulé,  de  fer  titane,  etc.,  et  lés 
paillettes  d'or. 

Après  chaque  lavée^  on  recueille  lés  matières  qui  ont  été  rete- 
nues en  haut  de  la  toile  ;  on  les  fait  passer  dans  une  capsule. 

Lorsque  le  lavage  est  terminé,  on  fait  sécher  les  matières  dans 
la  capsule  ;  on  les  pèse.  On  les  fait  fondre  avec  2  parties  de  borax 
et  10  parties  de  litharge.  A  la  fin  de  l'opération,  on  ajoute  en 
plusieurs  fois  60  grammes  de  litharge  mélaûgée  aveé  2  grammes 
de  charbon.  On  produit  ainsi  un  culot  de  plomb  qui  renferme 
tout  l'or  que  les  alluvions  contiennent  à  l'état  de  paillettes  assez 
fines  pour  être  tenues  en  suspension  dans  Teaii. 

Sables  fins.  —  Les  sables  fins  soiit  lavés  de  la  même  manière 
sur  ime  toile  ;  le  lavage  est  un  peu  plus  long  ;  mais  il  offre  moins 
de  difficultés,  parce  que  les  grains  d'or  qu'il  s'agit  de  retenir 
ont  des  dimensions  appréciables  et  sont  moins  aisément  entraînés 
par  l'eau.  Les  grains  de  fet*  oxydé,  etc.,  restent  avec  l'or  sur  le 
haut  de  la  toile.  Après  chaque  lavée ^  on  fait  passer  dans  une  cap^ 
suie  les  sables  lourds  qui  ont  été  retenus. 
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Lorsque  le  lavage  est  terminé,  on  remet  sur  la  toile  les  sables 
recueillis  dans  la  capsule,  et  on  procède  à  un  second  lavage;  on 
cherche  à  enrichir  la  matière  en  faisant  entraîner  par  Teaa  une 
partie  des  grains  de  fer  oxydé,  de  fer  oxydulé,  etc.  Une  faut  pas 
pousser  trop  loin  renrichissement,  dans  la  crainte  de  laisser  en- 
traîner par  l'eau  les  grains  d'or  les  plus  fins.  On  fait  sécher  les 
sables  enrichis  ;  on  enlève  avec  une  pince  les  grains  d'or  visibles, 
et  on  les  conserve.  Tout  le  reste  est  pulvérisé  et  fondu  avec  du 
borax  et  de  la  litharge,  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  les  ma- 
tières fines. 

Le  culot  de  plomb  obtenu  contient  For  des  sables  fins,  ou  du 
moins  la  portion  de  l'or  qui  n'a  pas  été  enlevée  à  la  pince  après 
le  lavage.  Les  grains  d'or  séparés  à  la  pince  doivent  être  réunis 
au  culot  de  plomb  pour  la  coupellation. 

Gros  sables.  —  Les  grains  des  gros  sables  sont  trop  inégaux 
pour  qu'on  puisse  les  laver  facilement.  On  les  étale  sur  une 
feuille  de  papier  verni  ;  on  examine  avec  attention  toutes  les  par- 
ties, afin  d'enlever  les  grains  d'or  visibles. 

Ce  triage  est  très-long,  car  les  gros  sables  constituent  généra- 
lement la  portion  la  plus  grande  des  alluvions.  Lorsqu'il  est 
terminé,  on  pulvérise  la  matière,  et  on  sépare  par  débourbage 
les  parties  fines  et  les  sables  fins.  On  lave  séparément  ces  deux 
parties  sur  la  toile  ;  on  réunit  les  matières  les  plus  lourdes  qui  ont 
été  arrêtées  en  haut  de  la  toile  ;  on  les  fond  avec  du  borax  et  de 
la  litharge,  en  ajoutant  à  la  fin  de  la  fusion  60  grammes  de  litharge 
mélangée  avec  2  grammes  de  charbon. 

Dans  la  coupellation  du  culot  de  plomb  obtenu,  on  doit  passer  les 
grains  d'or  qui  ont  été  séparés  par  le  triage,  afin  d'obtenir  réunie 
en  un  seul  bouton  la  totalité  de  l'or  contenu  dans  les  gros  sables. 

Galets.  —  On  concasse  les  galets  et  on  les  examine  attentive- 
ment :  lorsqu'on  ne  voit  pas  de  paillettes  d'or,  ou  peut  admettre 
que  les  galets  ne  sont  pas  aurifères  ;  dans  le  cas  contraire,  on 
les  pulvérise,  et  on  les  traite  comme  nous  venons  de  l'indiquer 
pour  les  gros  sables. 

On  coupelle  séparément  les  quatre  culots  de  plomb  ;  les  poids 
des  boutons,  corrigés  de  l'argent  contenu  dans  la  liUiarge,  don- 
nent la  teneur  en  or  des  diverses  parties  des  alluvions,  matières 
fines,  sables  fins,  gros  sables,  galets.  La  somme  des  poids  des 
boutons  permet  de  calculer  la  teneur  des  alluvions. 
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n  faut  ensuite  analyser  les  boutons  et  déterminer  les  propor- 
tions d'argent  et  d'or  qu'ils  contiennent. 

Les  opérations  ainsi  conduites  sont  très-longues,  mais  on  ne 
doit  pas  chercher  à  les  abréger  en  pulvérisant  de  suite  les  allu- 
idons  et  en  ne  faisant  qu'un  seul  lavage. 

n  est  essentiel  d'obtenir,  outre  la  teneur  en  or,  toutes  les  indi- 
cations qui  peuvent  être  utiles  dans  le  traitement  en  grand.  H 
importe  surtout  de  constater  à  quel  degré  de  finesse  l'or  se  trouve 
réparti,  à  quelles  pertes  on  s'expose  en  entraînant  les  matières 
fines  par  un  courant  d'eau  trop  rapide,  ou  en  négligeant  la  pul- 
vérisation des  galets  et  des  gros  sables. 

GOUPELLATIOV. 

Les  culots  de  plomb  qui  sont  produits  dans  les  opérations  dont 
nous  venons  de  parler  ont  presque  toujours  un  poids  considé- 
rable ;  ils  contiennent  quelquefois  des  proportions  notables  de 
cuivre,  d'antimoine,  etc. 

Us  renferment  en  même  temps  l'or  et  l'argent  des  minerais,  et 
l'argent  de  la  litharge  employée.  On  ne  doit  chercher  à  évaluer 
avec  exactitude  que  l'or  contenu. 

On  passe  les  culots  à  la  coupelle  ;  on  pèse  les  boutons  d'ar- 
gent et  d'or  ;  on  les  attaque  par  l'acide  azotique  ou  par  l'eau  ré- 
gale ;  on  pèse  l'or  indissous  par  l'acide  azotique,  ou  bien  le  chlo- 
rure d'argent  :  nous  n'avons  que  peu  de  détails  à  présenter  sur 
ces  diverses  opérations. 

CouPELLATioK.  —  Ou  couduit  la  coupellation  comme  nous  l'a- 
vons indiqué  dans  le  chapitre  précédent  pour  le  plomb  argen- 
tifère ;  il  faut  seulement  faire  passer  Téclair  à  une  température 
plus  élevée,  surtout  lorsqu'on  essaye  un  minerai  riche  en  or  et 
pauvre  en  argent. 

La  coupellation  n'ofire  pas  de  difficultés  lorsque  le  culot  de 
plomb  est  à  peu  près  pur  ;  il  n'en  est  pas  de  même  quand  le 
culot  renferme  de  l'antimoine  ou  du  cuivre  :  l'antimoine  fait  fen- 
dre la  coupelle  ;  le  cuivre  reste  quelquefois  en  quantité  appré- 
ciable dans  le  bouton  d'or  et  d'argent. 

On  ne  reconnaît  pas  facilement  la  présence  du  cuivre  dans  un 
culot  de  plomb;  mais  on  n'a  pas  à  s'en  préoccuper;  si  le  bouton 
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doxmé  par  la  coupellation  renferme  du  cuivre,  il  n'a  pas  la 
forme  régulièrement  arrondie  des  boutons  d'or  et  d'argent  ;  on 
le  repasse  dans  une  nouvelle  coupelle  avec  quel({ues  grammes 
de  plomb  pauvre. 

La  présence  de  l'antimoine  dans  le  plomb  offre  un  inconvé- 
nient plus  grave,  car  l'essai  est  souvent  manqué  lorsque  la  cou- 
pelle se  fend  pendant  l'opération.  Toutes  les  fois  que  la  sonorité 
du  culot  de  plomb  fait  supposer  qu'il  contient  une  proportion 
notable  d'antimoine,  il  faut  ajouter  du  plomb  pauvre  en  quantité 
telle,  que  l'acide  antimonique  puisse  être  entraîné  par  la  Ûtharge 
dans  la  coupelle,  sans  que  celle-ci  se  fende. 

On  ne  doit  pas  craindre  d'ajouter  du  plomb  à  un  culot  d'un 
poids  déjà  très-fort,  ou  de  repasser  à  la  coupelle  un  bouton 
cuivreux  ;  les  pertes  d'or  sont  très-faibles  pendant  la  coupella- 
tion ;  For  ne  se  volatilise  pas  et  n'est  pas  entraîné  sensiblement 
par  les  vapeurs  de  plomb,  il  ne  pénètre  pas  à  l'état  métallique 
dans  les  pores  do  la  coupelle.  La  seule  cause  de  perte  est  l'oxyda- 
tion de  l'or  en  présence  des  oxydes  de  cuivre  et  de  plomb  et  de 
f  acide  antimonique  ;  cette  cause  de  perte  a  peu  d'importance  ; 
on  peut  presque  toujours  la  considérer  comme  pégligeable  dans 
les  essais  des  minerais. 

àMALYUi  pu  BOOTOH  D'OR  ^  B*4MBIIT. 

On  doit  traiter  le  bouton  donné  par  la  coupellation  de  manières 
très-différentes,  suivant  la  richesse  et  la  nature  des  minerais  sou- 
mis à  l'essai.  Considérons  quelques  cas  particuliers. 

Galène  faiblement  aurifère,  —  Dans  l'essai  pour  argent  d'une 
galène  contenant  un  peu  d'or,  on  obtient  un  bouton  d'argent 
aurifère  pesant  quelques  milligrammes  ;  on  cherche  seulement  à 
constater  la  présence  de  l'or  dans  le  bouton.  On  traite  le  bouton 
par  l'acide  azotique  pur,  étendu  de  quatre  fois  environ  son  vo- 
lume d'eau,  en  faisant  chauffer  à  SO  ou  à  60  degrés.  On  opère 
dans  un  tube  de  verre  de  (y^fil  de  diamètre,  fermé  par  un  bout. 
L'argent  est  promptement  dissous  ;  l'or  reste  insoluble  sous  forme 
de  paillettes  brunes  très-lourdes. 

On  peut  constater  ainsi  la  présence  d'ime  quantité  d'or  extrê- 
mement faible,  de  moins  de  0*^',0001;  mais  il  est  bien  difficile 
à*estimer]e  poids  de  l'or  qui  reste  indissous  à  0^',001  près,  L'esti- 
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mation  ne  peut  pas  servir  h  déterminer  la  teneur  du  minerai  ; 
elle  permet  seulement  de  calculer  quel  poids  de  minerai  il  fau- 
dra prendre  pour  obtenir,  dans  Y  essai  pour  or  y  un  bouton  conte- 
nant quelques  centigrammes  de  ce  métal. 

Sulfure  <f  antimoine  riche.  —  Dans  l'essai  d'un  sulfure  d'anti- 
moine^ contenant  une  proportion  d'or  un  peu 'notable,  et  en 
même  temps  riche  en  argent,  on  obtient  un  bouton  pesant  plu- 
sieurs centigrammes,  dans  lequel  l'argent  est  ordinairement  en 
proportion  dominante.  On  lamine  le  bouton,  afin  de  le  réduire 
ea  ruban  très-mince;  on  l'introduit  dans  un  tube  de  verre, 
de  O^'yOlS  environ  de  diamètre,  fermé  par  un  bout. 

On  fait  agir  sur  le  ruban,  à  une  température  de  78  à  80  degrés, 
d'abord  de  l'acide  azotique  un  peu  étendu ,  ensuite  de(  l'acide 
azotique  concentré. 

L'argent  se  dissout,  l'or  reste  insoluble  sous  forme  de  petites 
paillettes  brunes.  On  lave  l'or  par  décantations,  en  ayant  Tatten- 
tion  de  laisser  l'or  se  déposer  entièrement  avant  chaque  décan- 
tation. Lorsque  le  lavage  est  terminé,  on  fait  passer  l'or  dans 
une  capsule  ;  on  le  fait  sécher  à  120  ou  à  130  degrés,  et  on  le 
pèse  sur  une  balance  trébuchant  au  dix-milligramme. 

Le  lavage,  la  dessiccation  et  la  pesée  de  l'or  présentent  de 
grandes  difficultés  en  raison  de  l'état  de  division  du  métal  :  on  est 
exposé  à  en  perdre  une  petite  quantité  dans  les  décantations,  et 
principalement  lorsqu'on  fait  passer  l'or  du  tube  dans  la  capsule, 
et  de  la  capsule  sur  le  plateau  de  la  balance. 

Pyrites  de  fer  pauvres  en  or.  —  Lorsqu'on  essaye  pour  or  une 
pyrite  de  fer  d'une  très-faible  teneur,  on  obtient,  même  en  opé- 
rant sur  un  poids  très-fort ,  un  bouton  très-petit ,  pesant  par 
exemple  de  2  à  3  milligrammes  ;  il  contient  toujours  un  peu 
d'argent,  provenant  soit  du  minerai  lui-même,  soit  de  la  lîtharge 
employée.  Le  poids  du  bouton  ne  donne  pas  directement  la  teneur 
on  or  du  minerai,  il  faut  évaluer  l'argent  contenu. 

On  aplatit  le  bouton,  et  on  le  fait  chauffer  dans  l'acide  azo- 
tique concentré  :  l'or  indissous  retient  peut-être  un  peu  d'argent; 
mais  on  est  obligé  de  négliger  cette  petite  portion  de  l'argent  : 

1  Nous  rappelons  ici  que  pour  un  pareil  tnlnerai  on  doit  toujours  faire  deux  essais  : 
l'un  pour  argent,  par  le  procédé  mixte,  l'autre  pour  or.  Dans  le  premier^  l'or  est  perdu  : 
on  ne  pesé  que  l'argent  ;  dans  le  second^  on  obtient  dans  un  bouton  la  totalité  de  l'or 
et  seulement  la  majeure  partie  de  l'argent. 
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on  cherche  seulement  à  évaluer  le  métal  qui  est  en  dissolution 
dans  l'acide  azotique.  On  ne  peut  obtenir  une  évaluation  ap- 
proximative qu'en  se  servant  d'une  liqueur  titrée  de  chlorure  de 
sodium  très-étendue  d'eau. 

On  prépare  une  dissolution  de  chlorure  alcalin  étendue  à  un 
point  tel  que  1  centimètre  cube  puisse  précipiter  1/2  milligramme 
d'argent.  La  liqueur  titrée  est  contenue  dans  une  burette  gra- 
duée ;  on  verso  la  liqueur  par  petites  fractions  dans  la  dissolu- 
tion azotique,  en  ayant  soin  d'agiter  chaque  fois  jusqu'à  ce  que 
le  chlorure  d'argent  soit  nettement  rassemblé  ;  on  cherche  à  sai- 
sir le  moment  oti  l'addition  de  la  liqueur  titrée  ne  produit  plus  de 
trouble  dans  la  dissolution  azotique. 

On  calcule  alors,  d'après  le  volume  employé,  le  poids  de  l'ar- 
gent qui  a  été  précipité.  On  peut  obtenir,  bien  que  difficilement, 
une  approximation  de  1/2  milligramme. 

L'or  est  calculé  par  différence. 

L'erreur  commise  sur  ce  métal  pouvant  s'élever  à  1/2  milli- 
gramme, tandis  que  le  poids  de  Tor  est  souvent  de  1  ou  2  milli- 
grammes seulement,  on  n'obtient  pas  pour  la  teneur  en  or  du 
minerai  une  approximation  suffisante. 

Pyrites  de  fer  riches  en  or.  —  En  opérant  sur  un  poids  conve- 
nable de  minerai,  on  obtient  un  bouton  d'or  peu  argentifère,  pe- 
sant plus  de  O^'jlOO.  L'argent  qu'il  contient  provient  en  partie 
du  minerai,  et  en  partie  de  la  litharge  ;  la  proportion  de  l'argent 
dépasse  rarement  quelques  centièmes  du  poids  du  bouton. 

On  peut  suivre  deux  procédés  pour  déterminer  la  teneur  du 
minerai  :  chercher  à  déterminer  exactement  l'argent  pour  éva- 
luer l'or  par  différence  ;  ou  bien  procéder  par  inquartation  afin 
de  pouvoir  peser  directement  Tor.  Le  second  procédé  donne  seul 
un  résultat  exact. 
Dosage  On  ne  doit  peser  l'argent  à  l'état  de  chlorure  que  dans  le  cas 
»rgen  .  ^^  ^^  bouton  est  notablement  argentifère.  On  passe  le  bouton  au 
laminoir,  on  attaque  par  Teau  régale,  on  étend  de  beaucoup  d'eau  ; 
on  lave  le  chlorure  d'argent  par  décantations,  on  pèse  le  chlo- 
rure d'argent  avec  les  précautions  indiquées  dans  le  chapitre 
précédent.  On  calcule  l'argent  d'après  le  poids  du  chlorure. 

Le  degré  d'exactitude  qu'il  est  permis  d'espérer  est  variable 
avec  le  poids  du  chlorure  d'argent.  Lorsque  ce  poids  est  seule- 
ment de  0«%020  à  0«',030,  on  n'obtient  qu'une  approximation  très- 
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douteuse.  Quand  le  poids  du  chlorure  est  plus  fort,  on  détermine 
plus  exactement  l'argent;  cependant  l'incertitude  est  toujours 
de  plusieurs  milligrammes,  et  cette  erreur  est  entièrement  re- 
portée sur  l'or,  qui  est  évalué  par  différence. 

On  obtient  une  évaluation  plus  exacte  de  l'argent  en  se  servant 
d'une  dissolution  titrée  de  chlorure  de  sodium  qu'on  fait  agir  sur 
une  liqueur  azotique  ;  mais,  pour  procéder  ainsi,  il  faut  trans- 
former le  chlorure  d'argent  en  azotate,  «et  la  transformation  ne 
peut  pas  se  faire  sans  perte  appréciable. 

On  voit,  d'après  ces  courtes  observations,  que  l'évaluation  de 
l'or  par  difTérence  ne  peut  donner  que  bien  rarement  la  teneur  en 
or  du  minerai  avec  une  approximation  suffisante. 

On  arrive  à  peser  l'or  à  l'état  métallique  par  les  opérations  sui-      Pesée 
vantes  :  méulliqae. 

'  Après  avoir  pesé  le  bouton  d'or  argentifère,  on  le  passe  à  la 
coupelle  avec  trois  fois  son  poids  d'argent  fin,  et  de  2  à  3  grammes 
de  plomb.  On  lamine  le  nouveau  bouton,  on  enroule  le  ruban  en 
cornet,  et  on  le  traite  par  l'acide  azotique.  On  pèse  l'or  indissous, 
en  prenant  les  précautions  précédemment  indiquées. 

L'or  ainsi  obtenu  retient  presque  toujours  un  peu  d'argent, 
mais  la  quantité  de  ce  métal  est  très-faible  quand  les  opérations 
ont  été  conduites  avec  les  soins  convenables  ;  elle  ne  compense 
même  pas  les  pertes  qui  ont  été  faites  dans  l'essai. 

C'est  toujours  ainsi  qu'il  faut  procéder  lorsqu'il  est  important 
de  déterminer  la  teneur  d'un  minerai  riche  en  or  et  pauvre  en 
argent. 

€«itpellatloii  filpeete  fies  alllai^es.  —  On  peut  passer  di- 
rectement à  la  coupelle  un  certain  nombre  de  matières  aurifères  ; 
nous  considérerons  seulement  les  alliages  de  cuivre  et  d'or,  de 
cuivre,  d'or  et  de  platine. 

Or  et  cuivre.  —  On  obtient  l'or  à  peu  près  pur  en  coupellant 
l'alliage  avec  du  plomb.  L'affinité  de  l'or  pour  le  cuivre  est 
encore  plus  grande  que  celle  de  l'argent  ;  il  faut  employer  une 
proportion  de  plomb  beaucoup  plus  forte  que  dans  le  cas  d'un 
alliage  d'argent  et  de  cuivre,  pour  obtenir  l'oxydation  presque 
totale  du  cuivre,  et  un  bouton  d'or  assez  pur  pour  que  son  ptoids 
puisse  servir  à  la  détermination  exacte  du  titre  de  l'aUiage. 

Pour  les  monnaies  qui  contiennent  100  millièmes,  et  pour  les 
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bijoux  qui  renferment  au  plus  250  miUiëmes  de  cuivre^  il  tant  de 
140  à  160  parties  de  plomb  pour  1  partie  de  cuivre. 

En  terminant  la  coupellation  à  une  température  très-élevée, 
on  parvient  à  ne  laisser  dans  le  bouton  d'or  qu'une  proportion 
extrêmement  faible  de  cuivre,  de  2  à  3  millièmes  ;  mais  on  n'ar- 
rive pas  à  un  bouton  d'or  rigoureusement  exempt  de  cuivre, 
alors  même  qu'on  emploie  une  quantité  de  plomb  beaucoup  plus 
forte  que  celle  ^indiquée  précédemment,  ou  bien  en  repassant  à 
la  coupelle  avec  du  plomb  le  bouton  obtenu  dans  une  première 
opération.  Les  dernières  traces  de  cuivre  ne  peuvent  pas  être  en- 
levées à  For  par  la  coupellation  avec  du  plomba 

On  réussit  plus  facilement  h  faire  passeront  le  cuivre  dans  la 
coupelle  en  ajoutant  de  l'argent  à  l'alliage  d'or  et  de  cuivre.  Après 
avoir  fait  fondre  le  plomb  dans  la  coupelle,  on  ajoute  l'alliage  pro- 
posé, et  un  poids  d'argent  fin  égal  à  trois  fois  la  quantité  d'or 
que  doit  renfermer  l'alliage  d'après  son  titre  présumé. 

On  emploie  seulement  de  00  à  100  parties  de  plomb  pour 
1  partie  de  cuivre.  Lie  bouton  obtenu  ne  contie^t  ordinairement 
que  des  traces  tout  à  fait  négligeables  de  cuivre.  Le  poids  du  bou- 
ton i^e  peut  pas  donner  la  teneur  en  or  de  l'alliage  proposé  ;  il  y 
a  perte  notable  d'argent  pendant  la  coupellation  ;  le  bouton  ne 
contient  pas  la  totalité  de  l'argent  fin  qui  a  été  employé  ;  il  faut 
peser  l'or  à  l'état  métallique. 

On  lamine  le  bouton  ;  on  dissout  l'argent  par  l'acide  azotique  ; 
on  pèse  le  cornet  d'or  indissous  par  l'acide.  L'or  ainsi  obtenu  re- 
tenant un  peu  d'argent,  on  est  encore  exposé  à  trouver  pour  l'al- 
liage une  teneur  un  peu  trop  élevée. 

Or,  platine  et  cuivre.  —  Les  alliages  d'or,  de  platine  et  de 
cuivre  ne  peuvent  pas  être  coupelles  avec  du  plomb  seul  :  si 
forte  que  soit  la  proportion  du  plomb,  le  bouton  d'or  et  de  platine 
retient  une  quantité  très-notable  de  cuivre. 

Il  faut  «û(>uter  à  l'alliage  de  3  à  4  parties  d'argent  fin  pour  1  par- 
tie d'or  et  de  platine  :  en  employant  100  parties  de  j^omb  pour 
1  partie  de  cuivre,  on  parvient  à  faire  passer  tout  le  cuivre 
dans  la  coupelle,  et  à  obtenir  un  bouton  d'argent,  d'or  et  de  pla- 
tine ne  renfermant  qu'une  quantité  de  cuivre  tout  à  fait  négli- 
geable. 

L'analyse  du  bouton  est  faite  de  la  manière  suivante  : 

On  lamine  le  bouton  en  un  ruban  très-miucc  ;  on  le  contourne 
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en  cornet,  et  on  le  traite  par  l'acide  azotique  ;  l'or  seul  reste  in- 
soluble, le  platine  et  l'argent  sont  dissous  par  l'acide. 

La  pesée  de  l'or  peut  être  faite  avec  une  exactitude  suffisante. 
H  serait  très-difficile  de  déterminer  directement  le  platine  :  il 
faut  doser  l'argent  contenu  dans  la  liqueur  acide,  et  calculer  le 
platine  par  différence. 
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PLATINE.  P^= 1832,08. 

Le  platine  est  employé  dans  les  laboratoires  sous  forme  de 
capsules,  de  creusets,  de  cornues,  de  tubes,  de  nacelles,  etc.,  et 
sous  un  état  bien  différent,  en  éponge  ou  en  mousse. 

TravaiUé  au  rouge  plus  ou  moins  vif,  le  platine  est  d'un  blanc 
grisâtre  ;  il  est  susceptible  de  prendre  un  très-beau  poli,  qui  ne 
se  ternit  pas  au  contact  de  l'air;  il  ne  fond  pas  aux  températures 
qui  peuvent  être  produites  dans  les  fours  ordinairement  employés 
au  laboratoire.  On  peut  le  fondre  en  grandes  masses,  et  même  le 
volatiser,  dans  un  four  construit  en  chaux,  en  se  servant  conune 
combustible  d'un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène,  ou  bien 
d'oxygène  et  de  gaz  d'éclairage. 

Le  platine  fondu  et  coulé,  ou  refroidi  lentement,  est  criblé 
de  cavités,  ce  qui  le  rend  très-difficile  à  travailler  au  martcan. 
Sa  densité  est  de  21, IS.  On  éprouve  moins  de  difficultés  à  forger 
au  rouge  vif  le  platine  très-divisé  qui  a  été  aggloméré  avec  les 
précautions  convenables. 

Le  platine  travaillé  au  marteau  est  ductile,  malléable,  pres- 
que aussi  tenace  que  le  fer  ;  sa  densité  varie  de  21,47  à  21,53; 
elle  peut  même  devenir  encore  un  peu  plus  grande  par  le  lami- 
nage et  par  le  passage  à  la  filière. 

On  obtient  le  platine  extrêmement  divisé,  sous  forme  d'une 
mousse  noire  tachant  les  doigts,  en  décomposant  un  sel  de  pro- 
toxyde  ou  le  protochlorure  par  l'alcool^  à  la  température  de  400 
degrés;  sa  densité  varie  de  15,78  à  17,  57. 

On  prépare  l'éponge  de  platine  par  la  calcination  d'un  sel  on 
d'un  chlorure  ;  le  platine  est  alors  d'un  gris  plus  ou  moins  foncé, 
mat,  spongieux  et  faiblement  aggloméré  ;  sa  densité  est  un  peu 
plus  grande  que  celle  de  la  mousse  de  platine. 

Le  platine  en  fusion  dissout  l'oxygène  ;  il  roche  comme  l'argent 
lorsqu'il  n'est  pas  refroidi  très-lentement.  Sous  forme  de  mousse 
ou  d'épongé,  le  platine  absorbe  dos  volumes  considérables  de 
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différents  gaz,  avec  dégagement  de  chaleur;  ces  propriétés  sont 
utilisées  pour  produire  des  actions  chimiques,  telles  que  la  com- 
binaison de  rhydrogène  avec  l'oxygène. 

Le  platine  ne  s'oxyde  pas  à  l'air,  au  moins  aux  températures 
auxquelles  il  est  exposé  dans  les  opérations  analytiques  ;  lors- 
qu'on le  porte  à  un  degré  de  chaleur  tel,  qu'il  se  volatise  en  par- 
tie, on  observe  une  flamme  blanche  très-vive,  qui  parait  indiquer 
que  le  métal  en  vapeur  peut  s'oxyder. 

Le  platine  ne  décompose  pas  l'eau  ;  il  est  inattaquable  par  la 
plupart  des  acides:  ainsi,  l'acide  azotique,  l'acide  chlorhydrique, 
l'acide  sulfurique  ne  dissolvent  pas  le  platine  pur,  alors  même 
qu'il  est  très-divisé.  Lorsque  le  platine  est  combiné  avec  quelques 
métaux,  notamment  avec  l'argent,  il  est  attaqué  par  l'acide  azo- 
tique ;  il  est  entièrement  dissous  par  cet  acide  lorsque  l'alliage 
renferme  une  proportion  suffisante  d'argent*  L'acide  sulfurique 
n'attaque  pas  sensiblement  le  platine  combiné  à  l'argent. 

L'eau  régale  dissout  assez  facilement  le  platine  très-divisé  ;  il 
agit  plus  lentement  sur  le  métal  travaillé.  Lorsqu'on  fait  chauffer 
de  l'eau  régale  dans  une  capsule  de  platine,  la  surface  de  la 
capsule,  promptement  attaquée,  présente  une  apparence  ana- 
logue à  celle  du  moiré  métallique. 

Les  dissolutions  alcalines,  chaudes  et  concentrées,  n'exercent 
pas  d'action  sensible  sur  le  platine.  Par  voie  sèche,  le  métal  est 
attaqué  promptement  par  les  alcalis  caustiques,  même  à  l'abri  4u 
contact  de  l'air  ;  la  potasse  et  la  lithine  agissent  avec  beaucoup 
plus  d'activité  que  la  soude.  La  chaux  et  généralement  tous 
les  oxydes  infusibles,  difficilement  réductibles,  sont  à  peu  près 
sans  action  sur  le  platine,  même  au  rouge  très-vif. 

Les  oxydes  indécomposables  par  la  chaleur  seule,  mais  dont 
les  métaux  ne  retiennent  pas  l'oxygène  avec  beaucoup  d'énergie, 
attaquent  quelquefois  assez  rapidement  le  platine;  les  oxydes  de. 
plomb  et  de  bismuth  sont  dans  ce  cas. 

On  peut  employer  un  creuset  de  platine  pour  faire  fondre  des 
silicates  avec  de  la  litharge  ou  avec  du  carbonate  de  plomb, 
pour  décomposer  le  sulfate  de  plomb  par  le  carbonate  de  soude. 
Lorsqu'on  opère  sous  le  moufle,  ou  dans  une  atmosphère  très- 
oxydante,  le  platine  est  à  peine  attaqué;  on  doit  cependant  éviter 
de  faire  chauffer  trop  fort  et  trop  longtemps. 

Si  on  opère  dans  une  atmosphère  faiblement  réductrice,  par 
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exemple  sur  un  feu  de  charbon  ou  sur  la  flamme  d'une  lampe  à 
alcool  à  courant  d'air  forcé,  le  creuset  de  platine  est  presque  tou- 
jours percé.  L'effet  est  produit  par  la  réduction  partielle  de 
l'oxyde  de  plomb,  et  par  la  formation  d'un  alliage  fusible  de 
plomb  et  de  platine. 

Le  bisulfate  d'ammoniaque  est  sans  action  sur  le  platine  ;  mais 
le  bisulfate  de  potasse  attaque  lentement  le  métal  ;  il  ne  se  forme 
pas  de  composé  soluble  dans  l'eau,  en  sorte  que  dans  les  opéra- 
tions analytiques  on  peut  faire  agir  le  bisulfate  alcalin  dans  un 
creuset  de  platine,  et  faire  chauffer  pendant  plusieurs  heures  au 
rouge,  sans  qu'il  en  résulte  des  difficultés  pour  l'analyse  elle- 
même  ;  mais  le  creuset  ne  résiste  pas  longtemps  :  le  métal  de- 
vient aigre  et  cassatit^  et  le  creuset  est  mis  trës-promptement 
hors  de  sei^rice. 

Par  voie  humide,  lé  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  les  sulfures 
alcalins  n'agissent  pas  sensiblement  sui^  le  platine  ;  au  contraire, 
par  voie  sèche,  les  sulfures  alcalins  et  presque  tous  les  sulfures 
métalliques  fusibles  attaquent  assez  rapidemeht  le  platine. 

Les  sulfures  infusibles,  comme  tieux  de  zinc  et  de  cadmium, 
lorsqu'ils  ne  sont  pas  mélangés  avec  du  soufre  libre,  peuvent  être 
grillés  dans  une  capsule  de  platine  sans  que  le  métal  soit  notable- 
ment attaqué  ;  mais  il  faut  pour  cela  que  Faction  oxydante  de 
l'air  smt  énergique.  Nous  avons  dit  précédemment  que  le  grillage 
de  oes  sulfures,  notamment  le  grillage  du  sulfuré  de  ^c,  doit 
être  conduit  dans  des  conditions  tout  à  fait  opposées.  Dans  le 
commencement  du  grillage,  il  faut  limiter  l'action  oxydante  de 
Fair ,  et  alol*s  la  capsule  de  platine  est  toujours  attaquée  assez 
fortement. 

L'arsenic,  le  phosphore^  les  arséniures,  et  les  phosphures 
métalliques  attaquent  rapidement  le  platine.  L'acide  arsénieux 
lui-même  n'est  pas  sans  action. 

Lorsqu'on  doit  calciner  dans  utié  Capsule  ou  dans  un  creuset 
ie  platine  des  sulfates,  des  arséiiiates  ou  des  phosphates,  il  faut 
éviter  avec  la  plus  grande  attention  toute  action  réductrice,  qui 
pourrait  donner  naissance  à  des  suiftires,  à  des  arséniures,  ou 
à  des  fdiosphures,  car  ces  composés  attaquent  plus  ou  moins 
fortement  le  platine. 

Le  chlore  gazeux  et  Teau  de  chlore  agissent  rapidement  sur  le 
platine  trèft-divisé,  lentement  au  Contraire  sut  le  platine  travafllé; 
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le  brome  et  l'iode  n'exercent  que  des  actions  trës-faibles,  même 
slir  le  platine  très-divisé. 

On  connaît  deux  oxydes,  et  on  admet  que  leurs  ootnpositions  PUtine 
sont  représentées  par  les  formules,  P/0,  PtO\  Tous  les  deux  «'^^y»^*^®- 
sont  décomposables  par  la  chaleur.  Us  sont  aisément  réduits  par 
tous  les  corps  qui  ont  de  l'affinité  pour  l'oxygène*  Cependant  l'a- 
cide sulfureux  se  combine  avec  le  protoxyde,  et  ne  précipite  pas 
le  platine  à  l'état  métallique,  alors  même  qu'on  le  fait  agir  en 
grand  excès  et  pendant  longtemps. 

On  a  préparé  deux  sulfures  de  platine,  P/8,  P/SV  Dans  les     puuDe 
opérations  analytiques,  on  produit  ces  deux  composés  seule- 
nient  par  voie  humide. 

.  Par  voie  sèche  on  fait  aisément  passer  le  platine  à  l'état  de 
sulfure,  en  faisant  chaufTer  le  métal  très-divisé  avec  du  soufre  et 
du  carbonate  de  soude,  ou  bien  avec  les  persulfures  alcalins. 

La  matière  fondue  parait  homogène  ;  elle  contient  le  bisulfure 
de  platine  combiné  avec  le  sulfure  alcalin;  en  la  traitant  par  l'eau 
froide,  on  laisse  insoluble  la  majeure  partie  du  bisulfure  métal*^ 
Hque.  Si,  au  contraire^  on  traite  la  matière  fondue  par  Teau  bouil- 
lante, on  la  dissout  en  totalité  ;  la  liqueur  est  fortement  colorée 
en  brun,  et  contient  tout  le  platine  à  l'état  de  sulfure  double. 

Si  la  fusion  est  faite  dans  un  creuset  brasqué,  et  à  la  tempéra- 
ture du  rouge  blanc,  on  obtient  un  culot  de  couleur  noire,  à  tex- 
ture cristalline,  et  une  scorie  brune.  Le  culot  est  du  protosulfure 
de  platine  ;  la  scorie  contient  une  partie  du  platine  à  l'état  de  bi- 
sulfure combiné  avec  le  sulfure  alcalin. 

Par  voie  humide  on  obtient  les  deux  sulfures  en  faisant  agir 
sur  les  dissolutions  de  platine  l'hydrogène  sulfuré  ou  le  sulfby- 
drate  d'ammoniaque. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  un  précipité  d'un  brun  plus  ou 
moins  foncé  dans  les  dissolutions  qui  renferment  le  protoxyde 
ou  le  bioxyde  de  platine,  ou  bien  les  chlorures  correspondants, 

La  précipitation  n'est  pas  complète  lorsque  les  dissolutions 
sont  cencentrées  et  fortement  acides.  Il  faut  opérer  comme  pour 
précipiter  le  plomb  contenu  dans  une  liqueur  chlorhydrique  ;  on 
fait  arriver  l'hydrogène  sulfuré  en  courant  très-rapide  dans  la 
dissolution  acide  un  peu  concentrée  ;  on  étend  progressivement 
d'eau  jusqu'à  ce  que  la  dissolution,  très-étendue,  soit  à  peine  aci- 
dulée ;  on  bouche  la  fiole,  et  on  laisse  l'hydrogène  sulfuré  agir 
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en  excès  pendant  au  moins  vingt-quatre  heures.  On  peut  laver  le 
précipité  par  décantations  et  sur  un  filtre  ;  il  ne  s'altère  pas  à 
l'air,  à  la  température  ordinaire. 

La  composition  du  sulfure  obtenu  corresponde  celle  de  l'oxyde 
ou  du  chlorure  contenu  dans  la  dissolution. 

On  ne  fait  agir  le  sulfhydrate  que  sur  les  liqueurs  qui  contien- 
nent le  bioxyde  ou  le  bichlorure  de  platine,  et  qui  ne  renferment 
pas  un  excès  d'acide.  Tant  que  le  sulfhydrate  nest  pas  en  excès, 
le  platine  est  presque  entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure,  la 
liqueur  est  faiblement  colorée  et  brune  ;  il  faut  ajouter  un  énorme 
excès  de  réactif  pour  dissoudre  complètement  quelques  grammes 
de  sulfure.  La  dissolution  est  colorée  en  brun  rougeàtre  très- 
foncé. 

En  la  traitant  par  une  quantité  d'acide  suffisante  pour  décom- 
poser le  sulfhydrate,  on  obtient  un  précipité  d'un  brun  jaunAtre 
de  soufre  libre  et  de  bisulfure  de  platine.  Le  précipité  se  ras- 
semble mal,  et  la  précipitation  n'est  pas  complète  lorsqu'on  fait 
agir  trop  d'acido  et  lorsque  la  liqueur  est  concentrée.  Le  pré- 
cipité doit  toujours  être  lavé  par  décantations  avant  d'être  re- 
cueilli sur  un  filtre  ;  il  retient  avec  beaucoup  de  force  les  sels 
ammoniacaux  dont  il  est  imprégné. 

Protosulfure  Ptô.  —  Le  protosulfure  est  d'un  gris  foncé;  il  a 
l'éclat  métallique;  il  est  fusible  et  prend  la  texture  cristalline  par 
refroidissement  lent.  H  n'est  pas  décomposé  quand  on  le  fait 
chauffer  au  rouge  dans  un  creuset  de  porcelaine  à  l'abri  du  con- 
tact de  l'air  ;  à  la  chaleur  extrêmement  élevée  qui  peut  être  pro- 
duite avec  le  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène,  le  platine 
abandonne  entièrement  le  soufre.  Par  grillage  sous  le  moufle,  il 
donne  du  platine  métallique  et  de  l'acide  sulfureux. 

Préparé  par  voie  humide,  il  n'est  pas  nettement  insoluble  dans 
le  sulfhydrate  d^ammoniaque  ;  mais  il  paraît  se  dissoudre  en  se 
transformant  lentement  en  bisulfure.  Lorsqu'il  a  été  calciné,  il  est 
tout  à  fait  insoluble  dans  le  sulfhydrate  et  dans  les  sulfures 
alcalins. 

Le  protosulfure  contient  : 

Piallne 86,99 

Soufre 14,01 


100,00 
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Bisulfure  Ptô*,  —  Le  bisulfure  est  d'un  brun  plus  ou  moins 
foncé,  suivant  la  proportion  de  soufre  libre  avec  lequel  il  est 
mélangé.  Lorsqu'il  a  été  bien  lavé  par  décantations,  on  peut  le 
recevoir  sur  un  filtre,  et  le  faire  sécher  au  contact  de  l'air  sans 
qu'il  s'altère;  mais  on  doit  faire  la  dessiccation  à  une  tempéra- 
ture peu  élevée. 

Par  calcination  au  rouge  dans  un  creuset  de  porcelaine^  et  dans 
ime  atmosphère  non  oxydante,  il  est  transformé  complètement 
en  protosulfure.  Lorsqu'on  le  fait  chauffer  sous  le  moufle  au 
rouge  sombre,  il  s'oxyde,  et  la  majeure  partie  du  soufre  passe  À 
l'état  d'acide  sulfurique. 

H  est  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré  ;  l'a- 
cide azotique  le  dissout  entièrement,  à  l'aide  de  la  chaleur,  et  ne 
laisse  insoluble  que  le  soufre  non  combiné  :  tout  le  soufre  du  sul- 
fure de  platine  passe  à  l'état  d'acide  sulfurique,  au  moins  lorsque 
l'acide  azotique  est  assez  concentré. 

Le  sulfure  se  dissout  assez  facilement  dans  les  dissolutions  des 
alcalis  caustiques,  des  carbonates  alcalins,  du  sulfhydrate  d'am- 
moniaque, des  sulfures  alcalins.  Les  liqueurs  sont  d'un  brun 
très-foncé  ;  lorsqu'on  les  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  employé 
en  quantité  convenable,  on  obtient  la  précipitation  totale  du  pla- 
tine à  l'état  de  sulfure. 

Le  platine  forme  deux  chlorures  :  VtCl.  PtCP  ;  ils  sont  décom-  Piaiîne 
posables  par  la  chaleur,  très-facilement  réductibles  par  l'hydro- 
gène. Us  se  combinent  aisément  avec  les  chlorures  alcalins, 
alcalins  terreux,  et  métalliques  ;  les  chlorures  doubles  sont  dé- 
composés par  la  chaleur  avec  plus  de  difficulté  que  les  chlorures 
simples. 

Protochlorure  VtCl.  —  On  prépare  le  protochlorure  de  platine 
en  chauffant  le  bichlorure  à  la  température  de  fusion  du  plomb, 
tant  qu'il  y  a  dégagement  appréciable  de  chlore.  La  matière 
ainsi  calcinée  contient  encore  un  peu  de  bichlorure  non  décom- 
posé, qu'on  parvient  à  dissoudre  par  des  lavages  un  peu  prolon- 
gés, faits  avec  de  l'eau  froide. 

Le  protochlorure  est  d'un  vert  olivâtre  ;  il  ne  s'altère  pas  quand 
on  le  conserve  dans  l'obscurité;  à  la  lumière,  il  devient  lente- 
ment noir. 

n  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  acides  azotique  et  sulfu- 
rique étendus.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique; 
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)a  liqueur  est  colorée  en  roug«  ;  elle  devient  assez  nqndement 
jaune  an  contact  de  Tair,  par  suite  de  la  transformation  du  pro- 
tocblorure  en  bichlorure.  La  même  transformation  a  lieu  lorsque 
le  protochlonire  imprégné  d'acide  cUorhjdrique  est  exposé  an 
contaet  de  l'air. 

Le  protochlorure  se  dissout  plus  facilement  dans  une  diasola- 
tion  de  bicblomre  que  dans  l'acide  cblorbydriqiie;  la  liqueur  est 
colorée  en  brun  trë»*fancé;  elle  prend  leiitcmeiàt  la  conleiir 
jafune,  lorsqu'on  l'expoae  à  Tair  après  y  avoir  ajouté  de  l'acide 
eblorhydrique. 

L'eau  régale  dissout  aisément  le  protochlorore  ea  le  trasi- 
formant  en  bichlorure  ;  l'eau  de  chlore  a  la  même  aeliou. 

Les  dissolutions  étendues  et  froides  de  potasse  et  de  soude  dé- 
composent le  protochlorure  ;  la  majeure  partie  du  platine  reste 
indissoute  à  l'élat  de  protoxyde;  les  liqueurs  sont  colorées  en 
vert  très-foncé  lorsque  les  alcalis  sont  employés  en  grand  excès. 

A  la  température  de  1 00  degrés,  les  alcalis  déposent  une  c^rtame 
quantité  de  platine  à  l'étal  métalUque.  L'ammoniaque,  agissant 
à  l'aide  de  la  chaleur  et  en  grand  excès  sur  la  dissolution  chlor- 
hydrique  du  protooblorure,  produit  lentement  un  précipité  vert, 
(cristallin  \  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'acide 
eblorhydrique  étendu  ;  tout  le  platine  est  précipité. 

On  obtient  des  chlorures  doubles,  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  en  versant  les  dissolutions  de  divers  chlorures  dans  une 
liqueur  eblorhydrique  contenant  du  protochlorure  de  platine. 
On  a  réussi  à  faire  cristalliser  quelques-uns  de  ces  chlorures 
doubles  par  une  évaporation  lente.  Le  chlorure  double  de  pla- 
tine et  de  potassium  cristallise  en  prismes  d'un  beau  rouge,  dont 
la  composition  se  rapporte  à  la  formule  P/C/+£C/. 

Le  protocUorvare  de  platine  contient  : 

PUline. 73,55 

Chlore 9S,45 


100,00 


>  La  eoflipotitiott  des  eriaUux  veH«  esi  repvésnitée  ifur  ta  funnk  Pld^jriP  ;  oa 
irtwnl  géDéralemeni  qae  cê  oenpoté  oa(  ua  cklamre  4*sb  radical  complexe  (AiH^POi  ^ 
a  été  obtenu  combiné  avec  !*oxygëne.  L'élude  de  ce  composé  a  conduit  à  la  décoaverta 
de  combinaisons  extrêmement  curieuses  ;  elles  ne  se  présentent  pas  dans  )ea  opératioas 
attalytiqaes,  et  noas  noaa  diapenseroM  4e  rappeler  kirs  caraolères,  bîem  CMUia  MUnrs 
de  tMM  lea  chémiaUs. 
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BicMorure  de  platine  P/C/*.  —  Le  bichlonire  est  d'un  brun 
rougeàtre,  décomposable  par  ]a  chaleur,  soluble  dans  l'eau  et 
dans  Talcool;  il  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  ;  on  le  fait 
aisément  cristalliser  par  refroidissement. 

Les  dissolutions  sont  d'un  rouge  brun  lorsqu'elles  sont  con- 
centrées ;  étendues,  elles  sont  d'un  jaune  orangé  ;  elles  devien- 
nent jaunes  par  addition  d'acide  chlorhydrique.  La  dissolution 
acide  du  chlorure  de  platine  paraît  contenir  du  chlorhydrate  de 
chlorure;  elle  donne,  par  évaporation  lente,  des  cristaux  jaunes, 
qui  deviennent  bruns,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique, 
lorsqu'on  les  chauffe  modérément. 

L'acide  sulfurique  ne  décompose  pas  le  chlorure  de  platine  à 
la  température  ordinaire  ;  lorsqu'on  verse  de  l'acide  sulfurique 
concentré  dans  une  dissolution,  elle-même  concentrée,  de  chlo- 
rure, on  obtient  un  précipité  jaune,  qui  se  dissout  quand  on  le 
lave  avec  de  l'eau  pure. 

Le  chlorure  de  platine  se  combine  aisément  avec  presque  tous 
les  chlorures  solubles  ;  les  chlorures  doubles  se  rapportent  à  la 
formule  P/C/*+RC/;  plusieurs  d'entre  eux  sont  solubles  et  oris- 
tallisables;  les  cristaux  contiennent  en  général  de  l'eau  de  cris- 
tallisation. Les  chlorures  doubles  les  plus  importants  au  point 
de  vue  des  analyses  sont  ceux  formés  par  le  chlorure  de  potas- 
sium et  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Le  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium,  P/G/'+KG/, 
est  pulvérulent  ou  en  petits  grains  cristallins  ;  il  est  d'un  beau 
jaune  orangé.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  car  il  faut 
444  parties  d'eau  pour  dissoudre  4  partie  du  chlorure  double; 
il  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'eau  aci- 
dulée par  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  presque  insoluble  dans 
l'alcool,  alors  même  que  la  liqueur  renferme  de  l'acide  chlorhy- 
drique libre  ;  son  insolubilité  est  beaucoup  moins  nette  lorsque 
la  liqueur  alcoolique  contient  divers  acides,  notamment  de  l'acide 
azotique,  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  phosphorique. 

Lorsqu'on  cherche  à  précipiter  le  potassium  ou  le  platine  à 
l'état  de  chlorure  double,  en  présence  de  l'alcool,  il  est  essentiel 
d'opérer  sur  une  liqueur  concentrée,  seulement  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique,  et  ne  contenant  aucun  autre  acide. 

Le  chlorure  double  est  entièrement  décomposé  au  rouge  ;  le 
produit  fixe  de  la  calcination  est  un  mélange  de  platine  métal- 
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lique  et  de  chlorure  de  potassium  ;  en  le  traitant  par  l'eau,  on 
dissout  le  chlorure  alcalin;  on  obtient  comme  seul  résidu  le 
platine  en  éponge.  H  y  a  toujours  perte  très-notable  du  chlorure 
de  potassium  pendant  la  calcination. 

Le  chlorure  double  contient  40,38  pour  iOO  de  platine  métal- 
lique. 

Le  chlorure  double  de  platine  et  d'ammonium,  PtCT+AsWUj 
est  pulvérulent  ou  en  très-petits  cristaux  ;  il  est  d'un  jaune 
orangé,  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  presque  insoluble 
dans  l'alcool.  Il  est  décomposé  par  l'eau  bouillante;  avec  produc- 
tion de  chlorure  d'azote.  Son  insolubiUté  dans  l'alcool  est  encore 
assez  nette  en  présence  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique  libre; 
mais  elle  perd  toute  netteté  en  présence  des  autres  acides. 

L'ammoniaque  décompose  le  chlorure  double  et  donne  nais- 
sance à  un  composé  pulvérulent,  d'un  jaune  clair. 

Le  chlorure  double  est  facilement  décomposé  par  la  chaleur  : 
chauffé  au  rouge,  il  laisse  comme  résidu  fixe  44,21  pour  iOO  de 
platine  métalUque. 

Le  bichlorure  de  platine  contient  : 

Platine 58,12 

Chlore 41,88 


100,00 


On  connaît  deux  combinaisons  du  platine  avec  l'iode  :  leurs 
et  iode,     compositions  sont  représentées  par  les  formules  P/Io,  P/Io*. 

Le  protoioduro  est  pulvérulent,  noir,  assez  facilement  décom- 
posable  par  la  chaleur,  insoluble  dans  l'eau  et  même  dans  les 
acides  étendus. 

Le  biiodure  est  d'un  brun  foncé  ;  la  chaleur  le  décompose  plus 
facilement  encore  que  le  protoiodure  :  il  perd  déjà  de  l'iode  à 
150  degrés. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  un  peu  soluble  dans  l'alcool.  U  se 
dissout  aisément  dans  l'acide  iodhydrique  ;  la  dissolution  est  d'un 
rouge  foncé;  elle  donne^  par  évaporation  lente,  des  cristaux 
aciculaires,  d'un  brun  presque  noir,  d'iodhydrate  d'iodure  de 
platine.  Chauffés  progressivement  jusqu'à  2S0  degrés,  ces  cris- 
taux abandonnent  de  l'acide  iodhydrique  et  ensuite  de  l'iode  ; 
ils  laissent  comme  résidu  fixe  du  platine  métalUque. 

Les  deux  iodures  se  combinent  avec  les  iodures  alcalins  etpro- 
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bablement  avec  la  plupart  des  îodures  alcalins  terreux  et  mé- 
talliques. Les  iodures  doubles  de  potassium  et  d'ammonium, 
Pdo*H-KIo,  Pdo'+AzH*Io,  sont  un  peu  solubles  dans  Teau,  et 
presque  insolubles  dans  l'alcool. 

On  n'a  préparé  qu'un  seul  cyanure  de  platine,  P/Cy;  le  cya-     puune 
nure  correspondant  au  bichlorure  n'a  pas  encore  été  isolé.        d  cyanogène. 

Le  cyanure  simple  est  pulvérulent ,  d'un  jaune  un  peu  ver- 
dàtre.  Cbauffé  au  contact  de  l'air,  il  brûle  et  laisse,  comme 
résidu,  le  platine  métallique. 

n  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis. 
Il  forme  avec  plusieurs  cyanures  alcalins  et  métalliques  des  com- 
posés assez  bien  définis,  dont  les  propriétés  sont  analogues  à 
celles  des  prussiates. 

On  admet  l'existence  d'un  sesquicyanure  et  d'un  bicyanure  de 
platine,  qui,  en  se  combinant  avec  les  cyanures  alcalins  et  avec 
divers  cyanures  métalliques,  donnent  des  composés  qui  ne  peu- 
vent pas  être  considérés  comme  des  cyanures  doubles,  et  qui  se 
rapprochent  beaucoup  des  prussiates.  Nous  ne  rappellerons  pas 
les  propriétés  de  ces  composés,  parce  qu'elles  o&ent  peu  d'inté- 
rêt pour  les  analyses. 

Le  platine  a  dcUaffinité  pour  un  grand  nombre  de  métaux.    AiUiges. 

On  a  pu  former  plusieurs  alliages  du  platine  avec  le  fer,  en 
opérant  à  une  température  très-élevée  ;  ils  sont  durs,  susceptibles 
de  prendre  un  très-beau  poli  ;  leur  couleur  est  analogue  à  celle 
du  platine,  mais  un  peu  plus  foncée. 

Les  alliages  formés  par  le  platine  avec  le  nickel  et  avec  le  co- 
balt sont  plus  facilement  fusibles,  et  peuvent  être  produits  à  la 
température  des  essais  de  fer  ;  ils  sont  d'un  jaune  pâle  et  suscep- 
tibles de  prendre  un  beau  poli. 

La  combinaison  du  cuivre  avec  le  platine  se  fait  avec  plus  de 
facilité  que  celles  du  nickel,  du  cobalt  et  du  fer. 

Les  alliages  sont  très-durs,  mais  ils  peuvent  être  travaillés  ai- 
sément au  marteau  lorsque  les  proportions  des  métaux  sont 
convenables.  On  emploie  quelques-uns  de  ces  alliages  pour  la 
confection  des  miroirs  des  télescopes,  parce  qu'ils  peuvent  rece- 
voir un  très-beau  poli. 

La  couleur  des  alliages  de  cuivre  et  de  platine  est  très- varia- 
ble; ceux  qui  contiennent  de  4  à  5  pour  100  de  platine  sont  d'im 
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rose  pâle  ;  ceux  qui  renferment  de  12  à  18  pour  100  de  platme 
ont  la  couleur  de  For. 

Par  coupellation  avec  du  plomb  on  ne  parvient  pas  à  enlever 
la  totalité  du  cuivre  au  platine  ;  il  faut  ajouter  une  assez  forte  pro- 
portion d'argent  et  employer  un  poids  considérable  de  plomb, 
pour  obtenir  à  la  coupelle  un  alliage  de  platine  et  d'argent 
exempt  de  cuivre. 

Les  alliages  de  platine  et  d'antimoine  sont  assez  fusibles  et 
très-cassants  :  il  suffit  d'une  très-faible  proportion  d'antimoine 
pour  enlever  au  platine  sa  ductilité  et  sa  malléabilité.  En 
chauffant  ces  alliages  au  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène, 
on  volatilise  aisément  la  totalité  de  Tantimome,  principalemeot 
lorsque  la  flamme  est  un  peu  oxydante. 

L'étain  et  le  zinc  rendent  également  le  platine  très-cassant; 
les  alliages  de  platine  et  de  zinc,  chauffés  à  la  température  des 
essais  de  fer,  perdent  la  totalité  du  zinc. 

Le  mercure  ne  se  combine  facilement  qu'avec  le  platine  très- 
dîvîsé  ;  on  peut  tenir  pendant  longtemps  du  mercure  dans  un 
vase  de  platine  sans  qu'il  se  forme  d'amalgame.  Les  composés 
solides  formés  par  l'action  du  mercure  sur  la  mousse  du  platine 
sont  blancs  comme  l'argent,  et  se  dissolvent  aisément  dans  le 
mercure  en  excès.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il»  perdent 
facilement  la  totalité  du  mercure,  en  laissant  le  platine  pulvéru- 
lent. 

Les  alliages  de  platine  et  de  plomb  sont  fusibles,  cassants  ; 
leur  texture  est  lamellaire  ou  cristalline;  ils  passent  mal  è  la  cou- 
pelle sans  addition  d'une  forte  proportion  de  plomb  ;  le  platine 
reste  sur  la  coupelle  sous  forme  de  chou-fleur ,  et  retient  du 
plomb  ;  il  faut  coupeller  ces  alliages  sur  des  coupelles  en  chaux, 
au  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène. 

Les  alliages  de  platine  et  d'argent  sont  peu  ductiles;  ils  sont 
assez  fusibles  lorsque  la  proportion  de  l'argent  est  un  peu  forte; 
lorsqu'on  cherche  à  purifier  le  platine  impur  par  coupellation 
'en  opérant  sous  le  moufle,  on  ajoute  au  platine  de  3  à  4  parties 
d'vgent,  et  une  proportion  de  plomb  très-grande,  variable  avec 
Ja.ftfiture  des  métaux  dont  il  faut  purifier  le  platine.  Le  bouton 
obtenu  reste  parfaitement  fondu  au  moment  de  l'éclair,  à  la  tem- 
ggérajure  ^  laquelle  on  termine  ordinairement  la  coupellation  de 
4'pf  ;  iljie  contient  plus  que  le  platine  et  l'argent. 
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Lorsqu'on  traite  les  alliages  de  platine  avec  les  métaux  étudiés 
jusqu'au  présent  chapitre,  à  l'exception  de  l'or,  par  les  acides  qui 
peuvent  attaquer  ces  métaux  et  qui  sont  sans  action  sur  le  pla- 
tine, on  arrive  difficilement  à  attaquer  complètement  les  métaux, 
i  moins  que  le  platine  ne  soit  en  proportion  assez  faible.  Dans 
ce  cas,  les  acides  dissolvent  presque  toujours  une  quantité  ap- 
préciable de  platine.  L'acide  sulfurique  est  de  tous  les  acides  ce- 
lui dont  l'action  dissolvante  est  la  plus  faible;  on  peut  séparer 
presque  nettement  l'argent  du  platine  en  employant  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  et  en  faisant  agir  l'acide  sur  un  alliage  contenant 
au  moins  3  parties  d'argent  pour  1  partie  de  platine* 

L'acide  azotique  dissout  au  contraire  une  proportion  notable, 
quelquefois  même  la  totalité  du  platine  ;  l'action  de  cet  acide  dé- 
pend de  la  nature  des  métaux  contenus  dans  les  alliages.  L'argent 
est  celui  de  tous  les  métaux  qui  facilite  le  plus  l'action  dissol- 
vante de  l'acide  azotique  sur  le  platine  ;  cette  propriété  est  utili- 
sée pour  la  séparation  de  l'or  et  du  platine.  L'or  rend  lui-même 
fort  appréciable  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  platine  ;  ainsi, 
quand  on  traite  par  cet  acide  du  platine  contenant  quelques  mil- 
lièmes d'or,  le  platine  est  notablement  attaqué. 

L'acide  cblorhydrique  agit  sur  certains  alliages  beaucoup  moins 
que  l'acide  azotique,  mais  un  peu  plus  que  l'acide  sulfurique. 

§  t.  —  Combinaisons  da  platine  avec  Toxygène. 

Les  deux  oxydes  du  platine  peuvent  se  combiner  avec  les  aci- 
des et  avec  les  alcalis  ;  en  raison  de  ces  propriétés  il  est  très-dif- 
ficile de  les  obtenir  suffisamment  purs.  Les  sels  de  protoxyde  et 
de  bioxyde  forment  des  sels  doubles  avec  les  sels  alcalins,  alca- 
lins terreux,  et  avec  divers  sels  métalliques. 

Nous  exposerons  brièvement  les  principaux  caractères  du  pro- 
toxyde, du  bioxyde,  et  de  leurs  combinaisons  salines  j  nous  ne 
parlerons  pas  du  sesquioxyde,  ou  oxyde  intermédiaire,  dont 
l'existence  est  admise  par  plusieurs  chimistes. 

PAOTOXYDB  DC  PLATimS.  VtO, 

On  obtient  le  protoxyde  hydraté  en  décomposant  le  protochlo- 
rure par  la  potasse  caustique,  employée  à  froid,  en  grand  excès. 
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et  en  dissolution  un  peu  étendue.  La  décomposition  du  pro- 
toclilorure  n'est  à  peu  près  complète  qu'au  bout  d'un  temps  as- 
sez long;  le  protoxyde  hydraté  se  dissout  en  partie  dans  la  li- 
queur, en  la  colorant  en  vert  très-foncé  ;  la  majeure  partie  de 
l'oxyde  reste  indissoute.  Lavé  longtemps  par  décantations,  l'oxyde 
retient  encore  un  peu  de  chlore  et  une  petite  quantité  d'alcali. 

L'oxyde  ainsi  obtenu  est  d'abord  très-volumineux  et  gélati- 
neux ;  il  devient  de  moins  en  moins  gélatineux  à  mesure  que  les 
lavages  sont  plus  prolongés  ;  desséché  sous  la  cloche  de  la  ma- 
chine pneumatique,  il  est  pulvérulent  et  noir.  H  perd  son  eau 
d'hydratation  un  peu  au-dessus  de  iOO  degrés;  il  se  décompose 
au  rouge  sombre. 

L'oxyde  anhydre  ne  se  dissout  pas  dans  les  acides,  dans  les 
dissolutions  alcalines,  dans  les  dissolutions  des  carbonates  alca- 
lins. L'oxyde  hydraté  et  desséché  ne  se  dissout  pas  facilement 
dans  l'acide  azotique  et  dans  l'acide  sulfurique  ;  il  est  décomposé 
par  Tacide  chlorhydrique  concentré,  avec  formation  de  bichlo- 
rure,  et  séparation  d'une  partie  du  platine  à  l'état  métaUique. 
11  est  à  peu  près  insoluble  dans  les  dissolutions  des  alcalis  causti- 
ques et  des  carbonates  alcalins.  Il  ne  se  dissout  bien  que  dans 
l'acide  sulfureux;  la  liqueur  est  d'un  bleu  verdfttre. 

L'oxyde  récemment  précipité,  gélatineux,  est  soluble  dans 
presque  tous  les  acides,  dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonates 
alcaUns;  les  dissolutions  sont  d'un  brun  verd&tre  très-foncé. 

Le  protoxyde  de  platine  contient  : 

Platine 92.49 

Oxygèoe 7,51 

100,00 
SELS  DE  PBOTOXYDE  DE  PLATXHE. 

Les  sels  simples  de  protoxyde  de  platine  sont  peu  stables 
ils  se  décomposent  lentement  à  la  température  de  100  degrés,  en 
laissant  déposer  du  platine  métallique,  et  en  donnant  des  sels  de 
bioxyde  ;  la  présence  d'un  acide  libre  favorise  la  décompositioû. 
Les  sels  desséchés  ou  en  dissolution  sont  d'un  brun  verdàtre. 

Les  sels  doubles  sont  plus  stables  que  les  sels  simples  ;  leurs 
dissolutions  sont  moins  fortement  colorées.  Les  sulfites  doubles 
sont  blancs,  et  leurs  dissolutions  sont  incolores. 
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Nous  citerons  comme  exemple  les  principaux  caractères  de  la 
dissolution  chlorhydrique  de  protochlorure  de  platine. 

La  potasse  et  la  soude  ne  produisent  pas  de  précipité,  alors 
même  que  les  alcalis  sont  employés  en  grand  excès.  Lorsque  les 
proportions  d'acide  libre  et  d'alcalis  sont  convenables,  la  liqueur, 
assez  fortement  colorée,  contient  tout  le  platine  à  l'état  de  chlo- 
rure double  de  platine  et  de  potassium ,  ou  bien  de  platine  et 
de  sodium. 

Les  carbonates  alcalins  produisent  des  précipités  bruns,  un 
peu  solubles  dans  un  excès  de  réactifs  ;  les  liqueurs  sont  colo- 
rées en  brun  rouge  très-foncé. 

L'ammoniaque,  employée  en  grand  excès  et  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  100  degrés,  donne  un  précipité  vert,  cristallin. 
La  précipitation  du  platine  est  complète  ;  la  liqueur  ammoniacale 
est  tout  à  fait  incolore. 

Le  carbonate  d'ammoniaque,  le  phosphate  de  soude,  l'acide 
oxalique,  les  prussiates,  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  ne  pro- 
duisent pas  de  précipités. 

Le  protochlorure  d'étain  colore  la  liqueur  en  brun  rouge  sans 
produire  de  précipité. 

L'iodure  de  potassium  donne  d'abord  à  la  liqueur  chlorhy- 
drique une  coloration  d'un  brun  rouge  très-intense  ;  il  se  forme 
ensuite  un  précipité  noir  d'iodure  de  platine,  et  la  liqueur  devient 
tout  à  fait  incolore  ;  le  platine  est  entièrement  précipité. 

L'hydrogène  sulfuré  précipite  le  platine  à  l'état  de  sulfure, 
mais  il  est  difficile  d'obtenir  une  précipitation  très-nette.  Lorsque 
la  liqueur  proposée  est  fortement  acide,  l'hydrogène  sulfuré  pro- 
duit seulement  une  coloration  brune  ;  il  faut  ajouter  progressive- 
ment une  très-grande  quantité  d'eau,  à  mesure  que  le  réactif  est 
en  plus  grand  excès,  pour  faire  passer  tout  le  platine  à  l'état  de 
sulfure  noir. 

L'action  du  sulfhydrate  ne  peut  pas  servir  aussi  nettement  à 
la  précipitation  totale  du  platine.  Il  faut  d'abord  saturer  l'acide 
libre  par  un  alcali,  et  verser  peu  à  peu  le  sulfhydrate,  tant  que  ce 
réactif  produit  un  précipité.  Un  excès  de  sulfhydrate  redissout 
partiellement  le  sulfure  de  platine  ;  la  liqueur  est  colorée  en  brun 
rouge. 
I  En  décomposant  le  sulfure  alcalin  par  l'acide  chlorhydrique 
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trës-faibla,  on  arrive  à  précipiter  la  totalité  du  platine  à  Tétat  de 
sulfure.  Mais,  dans  tous  les  cas,  le  sulfure  ne  peut  pas  être  coin- 
plétement  lavé. 

Matières  organiques.  —  Diverses  matières  organiques,  notam- 
ment celles  qui  ne  sont  pas  volatiles,  empêchent  la  précipitalion 
du  platine  par  les  carbonates  alcalins  ;  mais  elles  ne  s'opposent 
pas  aux  actions  de  l'ammoniaque  et  de  Thydrogène  sulfuré. 

BIQZYDE  DB  FI.ATINC,  PtO'. 

On  ne  peut  préparer  Toxyde  de  platine  hydraté  qu'en  décom- 
posant un  sol  de  platine  par  la  potasse  :  cette  réaction  ne  donne 
que  de  Toxyde  assez  impur,  en  raison  de  la  grande  affinité  de  cet 
oxyde  pour  les  alcalis. 

L'hydrate  ainsi  préparé,  lavé  longtemps  par  décantations,  re- 
tient encore  une  proportion  très-notable  de  potasse.  Il  est  d'un 
brun  rougeâtre,  volumineux  et  gélatineux,  analogue  au  peroxyde 
de  fer  hydraté  pour  son  aspect  et  pour  sa  couleur. 

11  se  contracte  beaucoup  et  devient  presque  noir  par  dessicca- 
tion prolongée.  En  le  chauffant  avec  ménagement,  on  parvient  à 
lui  enlever  l'eau,  et  à  obtenir  l'oxyde  anhydre,  noir  et  pulvéru- 
lent. 

Chauffé  au  rouge  sombre,  l'oxyde  perd  entièrement  son  oxy- 
gène. L'oxyde  anhydre  se  dissout  difficilement  dans  les  acides; 
l'oxyde  hydraté  est  au  contraire  rapidement  soluble  dans  l'acide 
azotique,  dans  l'acide  sulfurique,  dans  l'acide  chlorhydrique,  éic. 
Les  dissolutions  étendues  sont  colorées  en  jaune;  les  dissolutions 
concentrées  sont  d'un  brun  jaunâtre. 

L'oxyde  de  platine  se  combine  aisément,  par  voie  humide  ou 
par  voie  sèche,  avec  les  alcalis,  avec  les  terres  alcalines,  et  arec 
un  assez  grand  nombre  d'oxydes  métalliques.  Ces  composés  sont 
insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  l'eau  ;  ils  se  dissolvent  feci- 
iement  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'acido  azotique. 

On  admet  que  l'oxyde  de  platine  se  rapporte  à  la  for- 
mule Prt)'  ;  il  contient  : 

PUUae 86,04 

Oxygfene 45,96 


100,00 
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L'oxyde  de  platine  forme  des  sels  simples  et  des  sels  doubles 
assez  bien  caractérisés^  presque  tous  solubles  dans  Teau. 

Les  sels  simples  sont  tous  décomposés  par  la  chaleor,  et  don- 
nent du  platine  métallique  à  l'état  de  mousse  ou  d* éponge,  sui- 
vant le  mode  de  calcination  et  la  nature  de  Facide. 

Les  sels  doubles  sont  également  décomposés  par  la  chaleur, 
mais  le  résidu  fixe  de  la  calcination  ne  contient  pas  toujours  le 
platine  à  l'état  métallique  :  ainsi,  par  exemple,  lorsqu'on  chauffe 
progressivement  au  rouge  l'azotate  double  d'oxyde  de  platine  et 
de  potasse,  on  obtient  un  composé  d'oxyde  de  platine  et  d'al- 
cali. Le  sulfate  double  donne  au  contraire  du  platine  métallique 
et  du  sulfate  de  potasse. 

Nous  indiquerons  les  principaux  caractères  des  sels  de  platine, 
en  prenant  pour  exemple  la  dissolution  du  chlorure,  et  nous  signa- 
lerons les  différences  que  présentent  les  dissolutions  d'azotate  et 
de  sulfate  de  platine.     , 

La  potasse  en  dissolution  concentrée,  employée  sans  excès, 
produit  un  précipité  jaune  de  chlorure  double  ;  la  liqueur  reste 
un  peu  colorée  en  jaune  ;  elle  laisse  déposer  de  nouveau  un  pré- 
cipité jaune  et  cristallin  par  addition  d'alcool. 

Lorsqu'on  opère  avec  des  liqueurs  étendues,  ces  précipités  ne 
se  forment  pas  immédiatement,  et  la  précipitation  du  platine  n'est 
pas  complète,  même  après  plusieurs  jours  et  en  présence  d'un 
volume  très-grand  d'alcool. 

Le  chlorure  double  est  un  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  il  se  dissout  en  totalité  dans  une  dissolution  un  peu  con- 
centrée de  potasse  ;  il  est  de  nouveau  précipité  lorsqu'on  sature 
l'alcali  libre  par  l'acide  chlorhydrique. 

La  soude  ne  se  comporte  pas  comme  la  potasse  ;  elle  ne  pro- 
duit aucun  précipité  lorsque  l'acide  chlorhydrique  libre  est  en 
proportion  suffisante  pour  la  formation  du  chlorure  double  de 
platine  et  de  sodium. 

Les  dissolutions  d^azotate  et  de  sulfate  de  platine,  traitées  par 
les  alcalis ,  laissent  déposer  des  précipités  d'un  brun  jaunâtre, 
insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  un  excès  de  réactifs,  se  dis- 
solvant au  contraire  dans  l'acide  azotique  et  dans  l'acide  sulfu- 
rique.  Lorsqu'on  a  fait  agir  la  soude,  le  précipité  se  dissout  aisé- 
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ment  dans  Facide  chlorhydrique  ;  il  n'en  est  pas  de  même  du 
précipité  produit  par  la  potasse  :  il  est  transformé  par  l'acido 
chlorhydrique  en  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium. 

L'ammoniaque  se  comporte  à  très-peu  près  conune  la  potasse  : 
elle  produit  un  précipité  jaune  de  chlorure  double  dans  la  disso- 
lution chlorhydrique  de  chlorure  de  platine,  et  un  précipité  brun 
dans  les  dissolutions  d'azotate  et  de  sulfate  de  platine. 

Les  actions  des  carbonates  alcalins  et  du  carbonate  d'ammo- 
niaque sont  analogues  à  celles  des  alcalis  et  de  l'ammoniaque. 

Le  phosphate  de  soude  et  l'acide  oxalique  ne  produisent  pas 
de  précipités. 

L'acide  oxalique,  employé  en  grand  excès,  agissant  à  une  tem- 
pérature voisine  de  100  degrés,  ne  produit  pas  la  précipitation 
du  platine  à  l'état  métallique.  L'acide  formique  et  le  formiate  de 
soude  agissent  au  contraire  avec  assez  de  rapidité  sur  le  chlorure 
de  platine,  à  la  température  de  100  degrés;  tout  le  platine  peut 
être  précipité  à  l'état  métallique. 

Les  prussiates  ne  précipitent  que  partiellement  le  platine. 

Le  sulfate  deprotoxyde  de  fer,  en  dissolution  concentrée,  agis- 
sant sur  la  liqueur  chlorhydrique  faiblement  acide,  ne  produit 
aucun  précipité  à  la  température  ordinaire  ;  il  ne  précipite  que 
très-incomplétement  le  platine  à  l'état  métallique  à  la  tempéra- 
ture de  100  degrés. 

L'action  du  sulfate  de  fer  sur  les  dissolutions  d'azotate  et  de 
sulfate  de  platine  n'est  un  peu  énergique  qu'à  100  degrés  ;  lorsque 
le  réductif  est  en  excès  suffisant,  le  platine  est  lentement  mais 
entièrement  précipité  sous  forme  d'une  poudre  grise  qui  adhère 
fortement  aux  parois  du  vase. 

Le  protochlorure  d'étain  donne  une  couleur  brune  très-foncée, 
sans  produire  de  précipité. 

L'iodure  de  potassium  donne  à  la  liqueur  une  coloration  très- 
foncée,  d'un  brun  rouge,  et  produit  au  bout  d'un  certain  temps 
un  précipité  brun  ;  la  précipitation  du  platine  n'est  pas  complète. 
n  ne  se  produit  pas  de  précipité  lorsque  les  liqueurs  sont  très- 
étendues. 

L'hydrogène  sulfuré  colore  en  brun  la  dissolution  chlorhy- 
drique un  peu  concentrée  ;  il  se  forme  lentement  un  précipité 
d'un  brun  foncé,  par  addition  d'eau.  La  précipitation  du  platine 
est  totale  lorsque,  l'hydrogène  sulfuré  étant  en  grand  excès,  la  li- 
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queur  est  très-étendue  et  faiblement  acidulée.  Le  précipité  paraît 
presque  noir  lorsqu'il  est  bien  rassemblé  ;  il  est  tout  à  fait  noir 
après  dessiccation. 

Le  sulfhydrate  produit  un  précipité  brun  de  sulfure  de  pla- 
tine, entièrement  soluble  dans  un  très-grand  excès  de  réactif  :  la 
dissolution  est  colorée  en  brun  très-foncé.  Lorsqu'on  décompose 
le  sulfhydrate  par  Tacide  chlorhydrique,  en  évitant  tout  excès 
d'acide,  on  précipite  entièrement  le  sulfure  de  platine  mélangé 
de  soufre  libre. 

Le  fer,  le  zinc  et  plusieurs  autres  métaux  précipitent  le  platine 
à  l'état  métallique  et  sous  forme  d'une  poudre  presque  noire;  la 
précipitation  a  lieu  plus  rapidement  lorsqu'on  fait  agir  ces  mé- 
taux sur  une  dissolution  faiblement  acide  de  sulfate  de  platine, 
que  dans  le  cas  oîi  l'on  opère  sur  une  liqueur  chlorhydrique. 

M'Uières  organiqties,  —  La  présence  des  substances  organiques 
n'empêche  pas  en  général  la  formation  du  précipité  jaune  de 
chlorure  double  de  platine  et  de  potassium,  ou  du  chlorure  de 
platine  et  d'ammonium  ;  on  ne  doit  pas  cependant  chercher  à 
précipiter  le  platine  à  l'état  de  chlorure  double  dans  une  liqueur 
qui  renferme  de  l'acide  tartrique,  de  l'acide  citrique,  de  l'acide 
oxalique,  etc.  ;  la  précipitation  n'est  presque  jamais  complète. 

Les  actions  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  sulfhydrate  d'am- 
moniaque ne  paraissent  pas  être  influencées  par  les  matières 
organiques  ;  le  dépôt  du  précipité  de  sulfure  de  platine  est  seu- 
lement beaucoup  plus  lent. 

Chalumeau.  —  Le  platine  et  ses  composés  ne  donnent  aucune 
coloration  à  la  flamme  du  chalumeau  ;  tous  les  composés  sont 
réduits  aux  deux  flammes  ;  le  platine  métallique  obtenu  reste 
pulvérulent,  même  après  une  très-longue  insufflation. 


S  t.  —  P#(iage  ém  platane. 

La  détermination  exacte  du  platine  présente  presque  toujours 
de  grandes  difficultés,  principalement  lorsqu'on  fait  l'analyse 
des  minerais  qui  renferment  du  palladium,  de  l'iridium,  etc. 
Nous  indiquerons,  dans  les  chapitres  suivants,  les  procédés  de 
séparation  de  ces  divers  métaux  ;  nous  ne  considérerons  mainte- 
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nant  que  le  dosage  du  platine  contenu  dans  une  liqueur  chlor- 
hydrique,  et  l'analyse  des  alliages  formés  par  le  platine  avec  l'or 
.  et  avec  Targent, 

Liqueur  chlorhtdrique.  —Le  platine  peut  être  précipité  à  Tétat 
métallique  par  le  mercure,  par  l'azotate  d'oxydule  de  mercure, 
par  l'acide  formique  ou  par  le  formiate  de  soude  ;  on  peut  utiliser 
pour  la  précipitation  l'insolubilité,  dans  l'alcool,  des  chlorures 
doubles  de  platine  et  de  potassium,  de  platine  et  d'ammonium. 

Mercure.  —  La  dissolution  chlorhydrique  de  chlorure  de  pla- 
tine doit  être  peu  acide  et  assez  concentrée  ;  on  la  fait  chauÎBer 
de  40  à  KO  degrés  avec  quelques  grammes  de  mercure  ;  le  platine 
est  lentement  précipité,  il  se  forme  du  protochlorure  de  mer- 
cure. La  décoloration  de  la  liqueur  exige  un  jour  entier  et  souvent 
même  un  temps  plus  long. 

On  admet  que  tout  le  platine  est  précipité  lorsque  la  liqueur 
est  devenue  tout  à  fait  incolore  ;  on  lave  alors  par  décantations 
l'amalgame  de  platine  et  le  protochlorure  de  mercure;  on  les 
fait  passer  dans  une  capsule  de  porcelaine ,  et  on  chauffe  len^ 
tement  au  rouge.  On  achève  la  calcination  au  rouge  vif  et  dans 
une  capsule  de  platine.  On  pèse  le  platine  métallique. 

Ce  procédé  de  dosage  ne  donne  pas  un  résultat  très-exact  : 
on  réussit  assez  bien  la  précipitation  du  platine,  mais  il  est  pres- 
que impossible  de  ne  pas  perdre  une  petite  quantité  du  métal 
pendant  la  calcination. 

Azotate  cToxydule  de  mercure.  —  L'azotate  d'oxydule  de  mer- 
cure agit  à  peu  près  comme  le  mercure  métallique  :  il  précipite 
lentement  le  platine  très-divisé  ;  il  se  dépose  en  même  temps  du 
protochlorure  de  mercure.  Le  réactif  doit  être  employé  eu  disso- 
lution concentrée,  en  assez  grand  excès,  et  à  la  température  de 
50  à  60  degrés  ;  il  faut  prolonger  l'action  pendant  au  moins  deux 
jours  pour  que  le  platine  soit  entièremwt  précipité. 

Lorsque  ce  résultat  est  obtenu,  on  lave  par  décantations  le 
mélange  de  platine  et  de  protochlorure  de  mercure  ;  on  le  fait 
passer  dans  une  capsule  de  platine  ;  on  fait  chauffer  lentement  au 
rouge  vif,  et  on  pèse  le  platine  après  refroidissement. 

Le  métal  étant  extrêmement  divisé,  il  est  très-difficile  d'é- 
viter quelques  pertes  dans  les  décantations  et  surtout  dans  la 
calcination. 
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Acide  fùrmique  ou  formiate  de  soude. — Kemploi  de  ces  réduc- 
tîfs  organiques  présente  de  très-grandes  difficultés  ;  on  les  fait 
agir  en  grand  excès  sur  la  dissolution  cblorhydrique  un  peu  con- 
centrée de  chlorure  de  platine,  à  la  température  de  60  à  70  degrés, 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  entièrement  décolorée. 

Le  platine  est  bien  complètement  amené  à  Tétat  métallique  ; 
mais  il  est  très-divisé,  il  adhère  partiellement  aux  parois  du 
vase  :  on  est  fort  embarrassé  pour  le  détacher  en  totalité,  et  pour 
le  laver  par  décantations,  sans  en  perdre  une  portion  appréciable. 

On  en  perd  encore  une  petite  quantité  lorsque,  les  lavages 
^tant  terminés,  on  fait  passer  le  platine  dans  une  capsule  ;  la  cal- 
cination  expose  encore  à  une  perte  sensible,  alors  même  que  la 
température  est  élevée  avec  les  plus  grandes  précautions. 

Le  poids  du  platine  calciné  est  toujours  un  peu  trop  faible  lors- 
qu'on a  employé  l'acide  formique.  Le  poids  obtenu  est  tantôt  trop 
faible,  tantôt  trop  fort  quand  on  s'est  servi  du  formiate  de  soude  \ 
il  est,  en  effet,  presque  impossible  d'enlever  au  platine,  par  des 
lavages  prolongés,  la  totalité  du  chlorure  alcalin  dont  il  est  im- 
prégné :  le  chorure  n'est  pas  entièrement  volatilisé  pendant  la 
calcinatîon. 

Nous  insistons  peu  sur  ces  procédés  qui  sont  très-rarement 
appliqués.  On  préfère  employer  pour  la  précipitation  du  platine 
le  sel  ammoniac  ou  le  chorure  de  potassium  et  l'alcool  ;  le  platine 
est  pesé  à  l'état  de  chlorure  double  ou  à  l'état  métallique. 

Sel  ammoniac.  —  On  concentre  la  dissolution  cblorhydrique 
faiblement  acide  du  chlorure  de  platine  ;  on  y  ajoute  une  disso- 
lution, elle-même  très-concentrée,  de  chlorhydrate  d'ammonia- 
que, en  quantité  suffisante  pour  que  le  platine  puisse  passer  en 
totalité  à  l'état  de  chorure  double.  Un  excès  de  sel  ammoniac  est 
inutile  et  même  nuisible,  en  ce  qu'il  augmente  les  difficultés  du 
lavage.  On  verse  ensuite  de  l'alcool  en  proportion  telle,  que  la 
la  liqueur  contienne  au  moius  la  moitié  de  son  volume  d'alcool. 

On  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures.  Après  ce 
temps,  le  platine  doit  être  entièrement  précipité  à  l'état  de  chlo- 
rure double.  On  décante  la  liqueur,  on  y  ajoute  un  peu  de  sel 
ammoniac  et  de  l'alcool  rectifié  ;  on  la  conserve,  afin  de  vérifier, 
par  l'absence  de  tout  précipité  coloré  en  jaune  orangé,  qu'on  a 
réussi  à  faire  passer  tout  le  platine  à  l'état  de  chlorure  double, 
et  à  rendre  ce  composé  insoluble. 
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Dans  le  cas  où  la  liqueur  décantée  laisse  déposer  un  peu  de 
chlorure  double,  il  faut  réunir  le  précipité  au  premier,  et  laver 
avec  de  Talcool  le  composé  insoluble.  Les  lavages  ne  peuvent  pas 
être  prolongés,  parce  que  le  chlorure  double  n'est  pas  nette- 
ment insoluble  ;  on  en  perd  une  portion  appréciable  lorsqu'on 
cherche  à  dissoudre  la  totalité  du  sel  ammoniac  dont  le  chlorure 
double  est  imprégné. 

On  reçoit  le  précipité  sur  un  filtre  pesé;  on  fait  sécher 
à  100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau  ;  Taugmentation  du  poids 
du  filtre  ne  donne  pas  exactement  le  poids  du  chlorure  double, 
car  ce  chlorure  retient  toujours  une  quantité  appréciable  d« 
sel  ammoniac.  En  calculant  la  proportion  du  platine  d'après  le 
poids  du  précipité  desséché  à  100  degrés  et  d'après  la  composi- 
tion du  chlorure  double  (44,21  pour  100  de  platine),  on  n'obtient 
pas  une  détermination  exacte,  et  le  nombre  obtenu  est  ordinai- 
rement trop  fort. 

Il  faut  peser  le  platine  à  l'état  métallique,  en  décomposant  le 
chlorure  double  par  calcination.  On  sépare  autant  que  possible 
le  précipité  du  filtre  ;  on  brûle  le  papier  dans  une  capsule  de 
platine  ;  on  réunit  aux  cendres  le  précipité  séparé  du  filtre  ;  on 
chauffe  très-progressivement  au  rouge  ;  on  maintient  la  capsule 
à  ce  degré  de  chaleur  pendant  quinze  à  vingt  minutes.  Il  ne 
reste  plus  alors  dans  la  capsule  que  du  platine  métallique  :  on 
le  pèse  après  refroidissement. 

Il  est  très-difficile  de  conduire  convenablement  la  calcination  : 
il  faut,  en  effet,  réussir  à  volatiliser  le  sel  ammoniac  non  com- 
biné, et  à  décomposer  le  chlorure  double,  avec  une  lenteur  telle, 
qu'aucime  partie  du  platine  ne  puisse  être  entraînée. 

On  perd  souvent  un  peu  de  platine,  et  le  poids  obtenu  pour  le 
métal  est  un  peu  trop  faible.  On  peut  cependant  obtenir  un 
nombre  trop  fort,  mais  seulement  dans  le  cas  où  l'on  négUge  la 
précaution,  que  nous  avons  recommandée,  de  faire  chauffer  long- 
temps au  rouge  à  la  fin  de  la  calcination.  Si  le  degré  de  chaleur 
n'est  pas  assez  élevé,  la  décomposition  du  chlorure  double  n'est 
pas  complète. 

Ce  procédé  de  dosage  est  d'une  application  délicate  et  ne  peut 
pas  donner  des  résultats  très-rigoureux.  On  est  exposé  à  perdre 
un  peu  de  platine  dans  la  précipitation  ;  on  en  perd  presque  tou- 
jours une  certaine  quantité  pendant  les  lavages  et  pendant  la 
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calcination  :  toutes  les  causes  d'erreur  sont  de  même  sens  lors- 
que les  opérations  sont  bien  conduites. 

La  pesée  du  chlorure  double  desséché  à  100  degrés  donne 
quelquefois  un  résultat  plus  exact  que  celui  qui  est  obtenu  par  la 
pesée  du  platine  métallique  ;  mais  l'exactitude  plus  grande  résulte 
de  la  présence  d'un  peu  de  sel  ammoniac  qui  compense  la  perte 
de  platine  faite  dans  la  précipitation  et  dans  les  lavages.  On 
n'est  jamais  certain  d'arriver  à  cette  compensation  rigoureuse, 
et  on  doit,  par  conséquent,  considérer  comme  incertain  le  nom- 
bre qui  est  obtenu  par  la  pesée  du  chlorure  double. 

Chlorure  de  potassium.  —  On  conduit  les  opérations  à  peu  près 
comme  nous  venons  de  l'exposer  pour  l'emploi  du  sel  ammoniac. 
La  dissolution  chlorhydrique  de  chlorure  de  platine  doit  être 
très-concentrée  ;  on  y  ajoute  du  chlorure  de  potassium  en  disso- 
lution également  concentrée,  en  quantité  suffisante  pour  que 
tout  le  platine  puisse  passer  à  l'état  de  chlorure  double  :  on  évite 
d'employer  un  excès  de  chlorure  alcalin. 

On  verse  de  l'alcool  à  40  degrés  en  proportion  assez  grande 
pour  que  la  liqueur  contienne  au  moins  60  pour  iOO  de  son 
volume  d'alcool.  On  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures; 
on  lave  le  précipité  par  décantations  avec  un  mélange  en  parties 
égales  d'eau  et  d'alcool  à  40  degrés. 

On  fait  sur  la  première  liqueur  décantée  les  vérifications 
dont  nous  avons  parlé  précédemment  ;  on  y  ajoute  un  peu  de 
chlorure  de  potassium  et  de  l'alcool,  et  on  s'assure  qu'après 
vingt-quatre  heures  il  ne  s'est  pas  produit  de  précipité  coloré  ; 
s'il  se  forme  un  peu  de  chlorure  double,  on  le  réunit  au  pre- 
mier précipité. 

Le  chlorure  double  est  accompagné  de  chlorure  alcalin,  et  il 
est  à  peu  près  impossible  de  dissoudre  la  totalité  du  chlorure  de 
potassium,  car  ce  composé  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool. 

Le  précipité  contient  donc,  même  après  des  lavages  prolongés, 
du  chlorure  double  et  du  chlorure  de  potassium  ;  on  ne  doit  pas 
peser  ce  précipité  desséché  à  100  degrés  :  le  poids  obtenu  ne 
donnerait  pour  le  platine  qu'une  approximation  trop  incertaine  ; 
il  est  nécessaire  de  peser  le  platine  métallique. 

On  reçoit  le  précipité  sur  im  filtre;  on  fait  sécher  à  100  degrés, 
on  sépare  le  précipité  du  papier;  après  avoir  brûlé  ce  dernier 
dans  une  capsule  de  platine,  on  réunit  le  chlorure  double  aux 
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cendres  du  filtre  ;  on  fait  chauffer  très^progressivement  ÎQ«qa*aii 
rouge  ;  on  termine  la  calcination  au  rouge  vif  ;  il  est  même  né- 
cessaire de  tenir  la  capsule  exposée  à  ce  degré  de  chaleur  pen- 
dant quinze  à  vingt  minutes,  pour  achever  la  décomposition  du 
chlorure  double. 

On  laisse  refroidir,  et  on  traite  par  Feau,  afin  de  dissoudre  le 
chlorure  de  potassium;  on  lave  par  décantations  le  platine  mé- 
tallique, on  le  fait  passer  sur  un  filtre;  on  achève  1^  U^ageà 
Teau  bouillante. 

Le  platine,  très-divisé,  retient  avec  force  un  peu  de  chlorure 
alcalin  ;  on  ne  réussit  à  dissoudre  oe  composé  que  par  des  lavages 
très-prolongést 

Lorsque  le  platine  est  bien  lavé,  on  le  fait  séchera  iOOdegr^; 
on  place  le  filtre  dans  une  capsule  de  platine,  sans  séparer  da 
papier  le  platine  pulvérulent.  On  fait  chauffer  lentement  sa 
rouge,  d'abord  en  couvrant  la  capsule  avec  une  feuille  de  pla^ 
tine,  ensuite  en  laissant  Tair  arriver  sur  le  filtre  carbonisé. 

£n  opérant  ainsi,  c*est«à-dire  en  produisant  lentement  la  dé- 
composition du  papier  qui  entoure  le  platine  très-divisé,  et  ai 
brûlant  ensuite  le  charbon,  le  métal  n'est  pas  notablement  eo- 
traîné  hors  de  la  capsule. 

On  pèse  le  platine  après  refroidiss^ement. 

En  employant  le  chlorure  de  potassium,  au  lieu  du  sel  anano- 
niac,  pour  la  précipitation,  on  parvient  à  doser  le  platine  avec  un 
peu  plus  d'exactitude.  Cela  tient  à  deux  causes  :  d'abord  le  chlo- 
rure double  de  platine  et  de  potassium  est  un  peu  plus  nettement 
insoluble  dans  Falcool,  le  platine  est  plus  complètement  préd- 
pité  ;  ensuite,  le  platine  produit  par  la  calcination  du  chlorure 
double  est  moins  divisé,  il  est  moins  facilement  entraîné  par  les 
gaz  et  les  vapeurs  pendant  la  calcination« 

Les  causes  principales  de  perte  sont  certainement  moins  fortes. 
Cependant,  les  opérations  étant  plus  longues,  et  les  difficultés 
du  lavage  beaucoup  plus  grandes,  on  emploie  généralement  le 
sel  aounoniac  de  préférence  au  chlorure  de  potassium* 

£n  pesant  le  platine  métallique  précipité  de  la  dissolation 
chlorhydrique  par  le  sel  ammoniac  et  par  l'alcool,  on  obtient  m 
membre  un  peu  trop  faible;  mais,  du  moins,  on  sait  dans  quel 
sens  est  Terreur  commise.  Au  contraire,  lorsqu'on  se  sert  du 
chlorure  de  potsssium,  on  doit  toujours  craindre  de  laisser  un 
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peu  de  chlorure  alcaliu  avec  le  platine  métallique,  et  d'obtenir 
un  nombre  trop  fort. 

Observations.  —  Les  divers  procédés  que  nous  venons  d'expo- 
ser ne  peuvent  pas  être  appliqués  lorsque  la  liqueur  proposée 
contient  de  Tacide  azotique.  En  présence  de  cet  acide  oxydant, 
on  ne  réussit  pas  à  précipiter  complètement  le  platine  à  Tétat 
métallique  par  Tacide  formiquc  et  par  le  formiate  de  soude  ;  on 
arrive  beaucoup  plus  difficilement  avec  le  mercure  et  avec  Tazo-* 
tate  d'oxydule  de  mercure.  Les  chlorures  doubles  ne  spnt  pa£^ 
insolubles  dans  Talcool  lorsque  la  liqueur  contient  une  propor^ 
tion  même  très-faible  d'acide  azotique. 

Quand  le  platine  a  été  dissous  dans  l'eau  régale,  il  est  indi$<^ 
pensable  de  décomposer  complètement  Tacide  azotique  par  éya- 
poration  à  sec.  On  traite  le  résidu  par  l'acide  chlorhydriquQ 
concentré  :  s'il  ne  se  produit  pas  de  vapeurs  rutilantes,  on  peut 
être  certain  que  l'acide  azotique  a  été  entièrement  expulsé  ;  on 
procède  alors  à  la  précipitation  et  au  dosage  du  platine  par  l'un 
des  procédés  indiqués. 

pLATUiE  ET  ARGENT.  —  La  séparatiou  du  platine  et  de  l'argent 
doit  être  faite  par  des  procédés  différents,  suivant  que  l'un  ou 
l'autre  des  deux  métaux  domine  dans  les  alliages.  Considérona 
seulement  trois  cas  particuliers  : 

l""  Un  alliage  contenant  très-peu  de  platine  ; 

2°  Un  alliage  renfermant  une  faible  proportion  d'argent  ; 

S""  Un  alliage  à  peu  près  en  parties  égales  des  deux  métaux, 

1"  Alliage  contenant  peu  de  platine.  —  On  dissout  l'alliage  par 
l'acide  azotique  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau  ;  on  précipite  l'ar- 
gent à  l'état  de  chlorure  par  l'acide  chlorbydrique  très-étendu. 
On  lave  et  on  pèse  le  chlorure  d'argent  avec  les  précautions  que 
nous  avons  exposées  dans  le  chapitre  XXI;  on  calcule  l'argent 
d'après  le  poids  du  chlorure  ;  on  évalue  le  platine  par  différence. 

Ce  procédé  donne  des  résultats  assez  exacts  lorsque  l'alliage 
renferme  plusieurs  centièmes  de  platine  ;  la  pesée  du  chlorure 
d'argent  peut  être  faite  plus  rigoureusement  que  celle  du  platine 
métallique. 

L'évaluation  par  différence  donne,  au  contraire,  un  résultat 
incertain  pour  le  platine  lorsqu'il  s'agit  de  constater  dans  l'ar- 
gent la  présence  de  quelques  millièmes  de  platine.  Dans  ce  cas, 
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il  faut  évaporer  à  siccité  la  liqueur  azotique,  de  laquelle  on  a 
séparé  le  chlorure  d'argent.  On  termine  Tévaporatîon  dans  une 
capsule  de  platine  préalablement  tarée  ou  pesée  avec  exactitude; 
on  calcine  au  rouge  vif  le  résidu  de  Tévaporation;  on  pèselacap- 
sule  après  refroidissement  ;  l'augmentation  de  poids  donne  assez 
exactement  le  platine  contenu  dans  Talliage. 

2*  Alliage  contenant  peu  d argent.  —  On  lamine  l'alliage  et  on 
l'attaque  par  l'eau  régale  un  peu  concentrée  ;  on  étend  de  beau- 
coup d'eau  ;  on  laisse  le  chlorure  d'argent  se  déposer  ;  on  pèse 
ce  chlorure  avec  les  précautions  précédemment  indiquées;  on 
calcule  la  proportion  de  l'argent  d'après  le  poids  du  chlorure  ;  le 
platine  est  évalué  par  différence. 

Il  serait  asse^  difficile  d'effectuer  le  dosage  du  platine  et  d'ob- 
tenir une  approximation  aussi  grande  que  celle  à  laquelle  on 
arrive  en  évaluant  le  métal  par  différence. 

On  est  cependant  obligé  de  faire  ce  dosage  lorsqu'on  n'est  pas 
assuré  que  l'alliage  proposé  ne  renferme  pas  d'autres  métani 
que  l'argent  et  le  platine. 

Pour  doser  le  platine,  on  évapore  à  sec  la  liqueur  régale,  en 
ajoutant  de  temps  en  temps  de  l'acide  chlorhydrique  en  quantité 
suffisante  pour  que  l'acide  azotique  soit  entièrement  décomposé. 
On  traite  le  résidu  par  un  peu  d'acide  chlorhydrique;  on  ajoute 
du  sel  ammoniac  et  de  l'alcool  ;  on  calcine  le  chlorure  double  de 
platine  et  d'ammonium,  et  on  pèse  le  platine  à  l'état  métallique. 
Lorsqu'il  y  a  peu  de  différence  entre  les  deux  nombres  obtenus 
pour  le  platine,  on  doit  admettre  celui  qui  est  donné  par  l'éva- 
luation par  différence.  Dans  le  cas  contraire,  on  est  averti  par 
l'écart  des  deux  nombres  que  l'alliage  renferme  probablement 
d'autres  métaux  :  il  faut  chercher  à  les  reconnaître  et  recommen- 
cer l'analyse,  en  suivant  la  marche  la  plus  convenable  pour  la 
séparation  et  pour  le  dosage  des  divers  métaux. 

3*  Alliage  renfermant  des  proportions  peu  différentes  de  platine 
et  d argent.  —  On  ne  parvient  à  attaquer  complètement  un  pareil 
alliage  ni  par  l'acide  azotique,  ni  par  l'eau  régale  :  on  est  obligé 
d'employer  l'acide  sulfurique. 

On  lamine  l'alliage  en  un  ruban  très-mince  ;  on  le  fait  chauffer 
à  100  degrés  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  jusqu'à  ce  que, 
l'alliage  étant  désagrégé,  l'acide  ne  paraisse  plus  exercer  d'ac- 
tion. On  laisse  refroidir  ;  on  verse  le  liquide  dans  un  volume 


Digitized  by 


Google 


PLATINE.  10Î9 

d'eau  assez  grand  pour  qu'il  n'y  ait  pas  dégagement  de  chaleur 
trop  considérable  au  contact  de  Teau  et  de  Tacide  concentré. 
On  lave  longtemps  le  platine,  qui  reste  seul  insoluble^  avec  de 
Feau  bouillante  ;  on  pèse  le  platine  métallique  après  calcination 
au  rouge. 

Ce  dosage  n'est  pas  très-exact  :  d'un  côté,  Tacide  sulfurique 
dissout  un  peu  de  platine,  on  perd  une  portion  plus  ou  moins 
notable  du  métal  pendant  les  lavages  et  pendant  la  calcination  ; 
d'un  autre  côté,  on  n'est  jamais  certain  de  dissoudre  la  totalité 
de  l'argent. 

n  est  donc  nécessaire  de  vérifier  l'absence  de  l'argent  dans  le 
platine  calciné,  et  de  doser  l'argent  dissous  par  l'acide  sulfurique. 

On  dissout  le  platine  dans  l'eau  régale  concentrée,  on  étend  de 
beaucoup  d'eau,  et  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  heures  ; 
s'il  se  produit  un  précipité  appréciable,  on  le  lave  par  décanta- 
tions, et  on  le  conserve  pour  le  réunir  ultérieurement  au  chlo- 
rure d'argent  qui  sera  obtenu  dans  le  traitement  de  la  liqueur 
sulfurique. 

On  précipite  l'argent  dissous  dans  l'acide  sulfurique,  en  ajou- 
tant progressivement  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  tant  qu'il 
se  forme  un  trouble  appréciable  ;  on  lave  le  chlorure  d'argent 
par  décantations  :  les  lavages  doivent  être  très-prolongés,  car  il 
est  essentiel  d* enlever  au  chlorure  d'argent  l'acide  sulfurique 
dont  il  est  imprégné. 

Après  avoir  pesé  le  chlorure,  on  calcule  la  proportion  de  Tar- 
gent  et  on  évalue  le  platine  par  différence.  On  obtient  ainsi  pour 
le  platine  une  détermination  un  peu  plus  exacte  que  celle  don- 
née par  la  pesée  directe. 

Dans  ce  cas  encore,  lorsque  les  deux  nombres  présentent  un 
écart  un  peu  fort,  on  est  averti  de  la  présence  probable  d'autres 
métaux  dans  l'alliage,  et  de  la  nécessité  d'en  faire  une  analyse 
plus  complète. 

Platine  et  or.  —  H  est  très-difficile  d'effectuer  la  séparation  à 
peu  près  nette  de  l'or  et  du  platine  lorsqu'on  opère  sur  im  alliage 
qui  ne  renferme  pas  d'argent;  on  réussit,  au  contraire,  assez 
facilement  cette  séparation  en  introduisant  dans  l'alliage  une 
proportion  d'argent  assez  forte  pour  rendre  le  platine  entière- 
ment soluble  dans  l'acide  azotique. 
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On  passe  Talliage  à  la  coupelle  avec  4  parties  d'argent  et 
8  parties  de  plomb.  On  pèse  le  bouton  métallique  *  afin  de  con- 
stater le  poids  exact  de  TalHage  des  trois  métaux,  platine,  or  et 
argent,  sur  lequel  les  opérations  vont  être  faites. 

On  lamine  le  bouton,  et  on  le  fait  chauffer  pendant  plusieurs 
heures,  d'abord  dans  de  l'acide  azotique  un  peu  étendu,  ensuite 
dans  de  l'acide  azotique  concentré.  L'acide  dissout  le  platine  et 
l'argent,  il  laisse  insoluble  l'or  très-divisé.  On  lave  Tor  par  dé- 
cantations, et  on  le  pèse  après  calcination. 

On  vérifie  la  pureté  de  Tor  en  le  dissolvant  dans  Peau  régale, 
et  en  étendant  de  beaucoup  d'eau  ;  lorsqu'il  ne  se  produit  pas  de 
trouble  appréciable,  on  est  certain  que  l'argent  a  été  dissous  ea 
totaUté  par  l'acide  azotique,  et  on  admet  que  l'or  ne  retient  pas 
de  platine. 

On  précipite  l'argent  contenu  dans  la  liqueur  azotique  en  ajou- 
tant progressivement  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  tant  quil 
se  produit  un  trouble  appréciable.  On  lave  le  chlorure  d'argent 
par  décantations  ;  on  le  pèse  :  d'après  son  poids  on  calcule  l'argent, 
et  on  évalue  enfin  le  platine  par  différence. 

On  peut  encore  doser  le  platine ,  en  le  pesant  à  l'état  métallique: 
on  évapore  à  siccité  la  liqueur  azotique,  et  on  calcine  le  résidu 
au  rouge  dans  une  capsule  de  platine  préalablement  pesée  :  le 
nombre  ainsi  obtenu  sert  de  contrôle  à  celui  qui  est  donné  par  le 
calcul,  et  qui  est  généralement  plus  exact. 

Rbgbsrche  du  platine  DAW8  LC8  ROCHES.  —  La  recherche  du  pla- 
tine dans  quelques  roches  et  dans  divers  minerais  métalliques 
offre  un  intérêt  exclusivement  théorique  :  la  présence  de  ce  mé- 
tal dans  certaines  roches,  dans  quelques  minerais  aurifères  et  ar- 
gentifères, a  été  annoncée  par  plusieurs  savants,  mais  elle  n'a  pas 
encore  été  constatée  avec  certitude. 

Nous  indiquerons  de  quelle  manière  il  convient  de  procéder  à 
cette  recherche,  en  prenant  pour  exemple  une  roche  quartzeuse 
contenant  desp)rrites  aurifères.  On  fait  fondre  au  creuset  de  terre 
iOO  grammes  de  la  roche  pulvérisée,  mélangée  intimement  avec 
300  grammes  de  Utharge.  Lorsque  les  matières  sont  bien  fon* 

*  Oo  termine  la  coupellatiou  à  une  température  trës-éleTée  ;  la  perle  d*argent  est  toa- 
jours  trës-nolable,  et  on  ne  peut  pas  admettre  que  le  bouton  contienne  tout  Tar^t  ^ 
qui  a  été  ajouté  il  l'alliage  proposé. 
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dues,  on  introduit  dans  le  creuset  un  mélange  de  60  grammes  de 
litharge  et  de  2  grammes  de  charbon. 

On  obtient  un  culot  de  plomb  qui  contient  l'or  et  le  platine  de 
la  roche  et  l'argent  de  la  litharge.  On  passe  le  plomb  à  la  cou- 
pelle, en  ajoutant  avant  la  fin  de  l'opération  0'',020  d'argent  fin, 
On  lamine  le  bouton,  on  l'attaque  par  l'acide  azotique  ;  on  pèse 
s'il  y  a  lieu,  l'or  qui  reste  seul  indissous. 

On  cherche  à  constater  la  présence  du  platine  dans  la  liqueur 
azotique.  On  précipite  l'argent  par  l'acide  chlorhydrique,  en  évi- 
tant d'employer  un  excès  d'acide  ;  on  sépare  le  chlorure  d'argent 
par  filtration  ;  on  évapore  la  liqueur  à  sec,  en  terminant  l'évapo- 
ration  dans  une  très-petite  capsule  de  porcelaine  ;  on  chaufife  le 
résidu  jusqu'au  rouge.  La  présence  du  platine  est  indiquée  par 
un  résidu  pulvérulent  et  presque  noir,  formant  un  anneau  au  fond 
de  la  capsule. 

Cette  indication  n'est  pas  toujours  suffisante  :  les  acides  em- 
ployés contiennent  fréquemment  des  traces  d'oxyde  de  fer,  qui 
produisent  également  au  fond  de  la  capsule  un  anneau  de  couleur 
très-foncée.  Pour  constater  avec  exactitude  la  présence  du  plar 
tine,  il  faut  traiter  l'anneau  par  l'eau  régale  chlorhydrique,  éva- 
porer pour  décomposer  l'acide  a20tique,  imprégner  le  résidu  d'a- 
cide chlorhydrique,  ajouter  une  goutte  d'une  dissolution  de  sel 
ammoniac  et  un  peu  d'alcool. 

On  observe,  à  la  loupe,  s'il  se  produit  un  précipité  jaune,  cris- 
tallin, de  chlorure  double  de  platine  et  d'ammonium  :  en  l'absence 
de  ce  précipité  bien  caractérisé,  on  ne  peut  pas  admettre  que  la 
roche  proposée  renferme  du  platine. 
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PALLADIUM.  Prf=665,48. 

Le  palladium  travaillé  au  marteau  ou  fondu  est  un  peu  plus 
blanc  que  le  platine  :  il  a  un  bel  éclat  métallique,  qoi  ne  se  ter- 
nit pas  à  l'air  ;  il  est  ductile  et  malléable.  Il  est  fusible  et  nota- 
blement volatil  à  la  température  élevée  qu*on  peut  produire  avec 
le  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène.  Au  rouge  blanc,  il  se 
laisse  souder  et  travailler  au  marteau.  La  densité  du  métal  fonda 
est  de  11,30;  la  densité  du  palladium  laminé  est  de  11,80. 

Fortement  chauffé  au  contact  de  l'air,  et  refroidi  lentement,  le 
palladium  s'oxyde  à  la  surface,  et  devient  bleu  ;  le  métal  n'aug- 
mente pas  sensiblement  de  poids,  mais  il  est  bien  certain  que  la 
coloration  bleue  est  due  à  une  oxydation,  car  cette  couleur  dispa- 
raît quand  on  chauffe  le  métal  dans  l'hydrogène. 

Le  palladium  très-divisé,  à  l'état  de  mousse  ou  i^éponge^  a  des 
propriétés  analogues  à  celles  du  platine.  Il  s'oxyde  un  peu  plus 
facilement  que  le  palladium  travaillé^  lorsqu'on  le  porte  au  con- 
tact de  l'air  à  un  degré  de  chaleur  convenable.  Il  est  attaqué  et 
dissous  avec  assez  de  facilité  par  l'acide  azotique  et  par  l'acide 
sulfurique  concentrés,  tandis  que  le  palladium  travaillé  n'est  que 
faiblement  attaqué  par  ces  acides. 

L'acide  chlorhydrique  n'exerce  qu'une  action  très-faible  sur  le 
palladium  divisé;  il  n'attaque  pas  sensiblement  le  métal  travaiUé. 
L'eau  régale  dissout  rapidement  le  palladium  ;  la  liqueur  contient 
des  composés  différents,  suivant  les  proportions  des  deux  acides, 
suivant  le  degré  de  concentration  et  la  température. 

Les  dissolutions  alcalines  sont  sans  action  sur  le  palladium. 
Le  chlore,  gazeux  ou  en  dissolution,  attaque  le  palladium,  rapi- 
dement lorsque  le  métal  est  très-divisé,  lentement  lorsque  le  mé- 
tal est  aggloméré.  L'iode  dissous  dans  l'alcool  noircit  le  paUa- 
dium  travaillé;  il  attaque  plus  rapidement  le  palladium  en 
éponge. 

Par  voie  sèche^  le  palladium  est  faiblement  attaqué  par  les 
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alcalis  caustiques  et  par  le  nitre.  Le  bisulfate  de  potasse  agit  sur  lui 
bien  plus  fortement  que  sur  le  platine  :  il  se  produit  du  sulfate 
double  de  palladium  et  de  potassium,  soluble  dans  l'eau. 

On  admet  trois  combinaisons  du  palladium  et  de  l'oxygène  :  le 
sous-oxyde  VcPO  ;  le  protoxyde  PrfO  ;  et  le  bioxyde  PrfO*.  Les 
deux  derniers  se  combinent  avec  les  acides,  mais  le  protoxyde 
seul  se  comporte  comme  base  un  peu  énergique. 

L'affinité  du  palladium  pour  l'oxygène  est  plus  grande  que  celle 
du  platine  :  on  n'obtient  le  palladium  métallique  par  calcination 
d'un  oxyde,  qu'en  faisant  chauffer  pendant  un  temps  assez  long 
au  rouge  très-vif.  Le  degré  de  chaleur  qui  peut  être  obtenu  sous 
le  moufle  ne  suffit  pas  pour  la  décomposition  totale  du  sous-oxyde. 

Les  oxydes  sont  tous  facilement  réduits  par  Thydrogène,  par 
l'oxyde  de  carbone,  par  le  charbon,  etc. 

Le  palladium  se  combine  directement  avec  le  soufre,  au  rouge 
sombre  ;  il  passe  à  l'état  de  sulfure  lorsqu'on  le  fait  chauffer  au 
rouge  avec  les  persulfures  alcalins,  ou  bien  avec  un  mélange  de 
soufre  et  de  carbonate  de  soude. 

L'hydrogène  sulfuré,  agissant  sur  une  liqueur  chlorhydrique 
étendue  et  peu  acide,  précipite  lentement  et  complètement  le  pal- 
ladium à  l'état  de  sulfure  d'un  brun  plus  ou  moins  foncé.  On  peut 
même  réussir  la  précipitation  totale  du  palladium  en  faisant  agir 
l'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès  sur  une  dissolution  conte- 
nant de  l'acide  azotique  ;  mais  il  faut  que  la  liqueur  soit  extrême- 
ment étendue,  très-peu  acide;  il  faut,  de  plus,  laver  le  précipité 
par  décantations  avec  de  l'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré  avant 
de  le  recueillir  sur  un  filtre. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  précipite  complètement  le  pal- 
ladium à  l'état  de  sulfure,  et  ne  redissout  pas  le  précipité. 

On  connaît  deux  sulfures,  PrfS,  PrfS';  mais  le  premier  seul  est 
stable  :  au  rouge  sombre  le  bisulfure  est  entièrement  amené  à 
l'état  de  protosulfure. 

Les  deux  composés  préparés  par  voie  humide  sont  assez  vo- 
lumineux, et  se  rassemblent  avec  lenteur  ;  lorsqu'ils  ont  été  bien 
lavés,  ils  ne  s'altèrent  pas  au  contact  de  l'air  à  la  température 
ordinaire. 

Ds  ne  sont  pas  sensiblement  attaqués  par  les  acides  non  oxy- 
dants. L'acide  azotique  étendu  dissout  assez  rapidement  le  palla- 
dium en  séparant  la  plus  grande  partie  du  soufre  à  l'état  libre. 


Palladium 
et  oxygène. 


Palladiam 
et  soufre. 
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L'acide  azotique  concentré  et  bouillant  fait  au  contraire  passer 
presque  tout  le  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurîque. 

Le  protosulfure  est  fusible  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre; 
il  se  prend  par  refroidissement  lent  en  une  masse  à  texture  cris- 
talline, d'un  gris  bleuâtre,  douée  de  l'éclat  métallique. 

ChauflS  au  rouge  vif,  il  perd  une  partie  de  son  soufre  ;  mais  il 
faut  le  chauffer  au  chalumeau  à  gaz  oxygëne  et  hydrogène  pour 
expulser  la  totalité  du  soufre. 

Par  grillage  au  rouge  sombre,  le  sulfure  se  transforme  facile- 
ment en  sous-sulfate. 

Le  protosulfure  de  palladium  contient  : 

PtUtdIom 76,83 

Soufre 23,17 


100,00 


PaïUdium  ^  palladium  forme  avec  le  chlore  trois  composés  :  le  sous- 
et  chlore,  chlorure  Prf*C/;  le  protochlorure  PrfC/;  le  bichlonire  FdCP.  Les 
deux  derniers  se  combinent  avec  les  chlorures  alcalins  et  avec  la 
plupart  des  chlorures  métalliques. 

Sau$'Chlonire  FcPCl. — Ce  composé  se  produit  lorsqu'on  calcine 
le  protochlorure  au  rouge  dans  un  creuset  de  porcelaine  ;  on 
doit  arrêter  la  calcination  au  moment  où  le  dégagement  de  chlore 
cesse  entièrement.  La  matière  fondue  contenue  dans  le  creuset 
a  la  composition  bien  définie  que  représente  la  formule  Prf*C/. 

Ce  chlorure  est  d'un  brun  rougefttre,  à  texture  cristalline; 
lorsqu'il  est  pulvérisé,  il  est  d'un  rouge  clair. 

n  se  décompose  au  rouge  très-vif  :  le  résidu  de  la  calcination 
est  du  palladium  ne  retenant  pas  trace  de  chlore  «  Exposé  à  l'air 
humide,  il  devient  d'un  brun  foncé,  et  se  décompose  lentement  en 
protochlorure  et  en  palladium  métallique  ;  la  même  décomposi- 
tion a  lieu,  mais  plus  rapidement,  au  contact  de  l'eau. 

Protochlorure  PrfC/.  —  On  obtient  le  protochlorure  en  traitant 
le  palladium  par  l'eau  régale  très-chlorhjdrique^  en  évaporant 
à  siccité,  en  faisant  chauffer  le  résidu  à  iOO  degrés,  tant  qu'il  se 
dégage  du  chlore,  et  en  traitant  le  chlorure  par  l'eau  très-faible- 
ment acidulée  par  l'acide  chlorhydrique. 

Par  évaporation  très-lente,  la  liqueur  laisse  déposer  des  cris- 
taux ^aiguillés,  dont  la  composition  se  rapporte  à  la  formule 
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PrfC/4-2H0,  et  qui  peuvent  être  conisldérés  comme  étant  dtt 
chlorydratc  de  protoxyde  de  palladium.  Lorsqu'on  évapore  la  li- 
queur à  la  température  de  80  degrés  environ,  on  obtient  un  dé- 
pôt cristallin,  brun,  qui  est  un  chlorhydrate  basique. 

On  obtient  encore  un  sel  basique  en  ajoutant  à  la  liqueur  acide 
une  quantité  de  potasse  insuffisante  pour  précipiter  tout  l'oxyde 
de  palladium. 

Le  protochlonire  desséché  est  d'un  vert  assez  foncé.  H  est  so- 
luble  dans  l'eau  :  la  dissolution  est  verte,  elle  laisse  déposer  après 
quelques  jours  un  précipité  presque  noir,  de  chlorhydrate  basique. 

La  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  est  d'un  jaune  plus 
ou  moins  foncé,  suivant  son  degré  d'acidité  et  de  concentra- 
tion ;  elle  est  plus  stable  que  la  dissolution  dans  l'eau.  Traitée  par 
l'acide  sulfureux  en  excès,  elle  laisse  déposer  du  palladium  mé- 
tallique. 

Le  protochlorure  de  palladium  contient  : 

Palladium 60,05 

Chlore.    39.97 

100,00 

Les  chlorures  doubles  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool; 
plusieurs  d'entre  eux  sont  déliquescents.  Au  point  de  vue  des 
analyses,  il  importe  principalement  de  faire  remarquer  la  solubi- 
lité dans  l'alcool  du  chlorure  double  de  palladium  et  d'ammo- 
nium et  du  chlorure  double  de  palladium  et  de  potassium.  Leurs 
compositions  sont  représentées  par  les  formules  :  PrfC/+KC/; 
VdCl+AzE'Cl+EO. 

Le  chlorure  double  formé  par  le  chlorure  de  potassium  est 
d'un  jaune  verdàtre,  sa  dissolution  est  d'un  beau  jaune. 

Le  chlorure  ammoniacal  est  d'un  vert  bronzé  :  il  se  dissout  as- 
sez  facilement  dans  l'alcool  faible,  mais  il  est  presque  insoluble 
dans  l'alcool  rectifié. 

L'ammoniaque,  agissant  en  excès  convenable  sur  le  chlorure 
simple  ou  sur  les  chlorures  doubles,  donne  naissance  à  des  com- 
posés très-divers,  analogues  à  ceux  qui  sont  obtenus  par  l'action 
de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  de  platine  :  nous  nous  conten- 
terons de  signaler  l'existence  des  bases  de  palladium^  sans  dé- 
crire leurs  caractères. 

Bichlorure  de   palladium^   VdCP.  —  Le   bichlorure  ne  peut 
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être  obtenu  qu'en  dissolution  ;  pour  l'avoir  pur,  il  faut  traiter  le 
biozyde  hydraté  par  l'acide  chiorhydrique.  Dans  les  opérations 
analytiques,  on  l'obtient  accompagné  d'azotate  de  bioxyde,  en 
traitant  le  palladium  par  Teau  régale  concentrée  ;  la  liqueur  est 
fortement  colorée  en  brun. 

Le  bichlorure  se  décompose  à  peu  près  complètement  par  l'é- 
vaporation  à  sec  de  sa  dissolution  :  il  acquiert  une  stabilité  plus 
grande  en  se  combinant  avec  les  chlorures  alcalins. 

Le  perchlorure  de  palladium  et  de  potassium,  PrfC/*+KC/, 
est  ordinairement  obtenu  sous  forme  de  très-petits  cristaux  oc- 
taédriques,  d'un  rouge  brun.  H  est  décomposé  par  la  chaleur  à 
une  température  peu  élevée  ;  il  se  transforme  en  chlorure  double 
(PdCl+RCt)  avec  dégagement  de  chlore. 

n  est  insoluble  dans  l'eau  contenant  du  chlorure  alcalin  en  disso- 
lution, et  très-peu  soluble  dans  l'alcool  ;  l'insolubilité  du  perchlo- 
rure double  est  moins  nette  en  présence  de  l'acide  chiorhydri- 
que^ de  Tacide  azotique,  et  de  plusieurs  autres  acides. 

n  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  pure,  mais  la  dissolution  laisse 
bientôt  dégager  du  chlore,  et  ne  contient  plus,  après  un  certain 
temps,  que  du  protochlorure  double;  à  la  température  de  100 
degrés,  cette  décomposition  a  lieu  très-rapidement. 

En  raison  de  ces  propriétés,  il  est  très-difficile  de  précipiter 
complètement  le  palladium  à  l'état  de  perchlorure  double,  prin- 
cipalement lorsque  le  métal  a  été  dissous  dans  l'eau  régale. 

Le  perchlorure  de  palladium  et  d'ammonium  a  des  propriétés 
analogues  ;  il  est  moins  nettement  insoluble  dans  l'eau  chargée 
de  sel  ammoniac,  et  il  se  décompose  avec  plus  de  facilité  que 
le  perchlorure  double  de  palladium  et  de  potassium. 
Palladium  L'iodure  de  palladium  Prflo,  présente  seul  de  l'intérêt  pour  les 
cl  iode,  analyses  :  on  l'obtient  par  double  décomposition,  en  versant 
une  quantité  convenable  d'iodure  de  potassium  dans  une 
dissolution  d'azotate  ou  de  protochlorure  de  palladium  ne  con- 
tenant pas  d'acide  Ubre. 

n  est  d'un  brun  presque  noir  au  moment  de  sa  précipitation; 
desséché  à  la  température  de  25  ou  30  degrés,  il  retient  une  cer- 
taine proportion  d'eau;  chauffé  à  100  degrés,  il  devient  tout 
à  fait  noir,  et  ne  retient  plus  d'eau. 

n  se  décompose  à  un  degré  de  chaleur  bien  inférieur  au  rouge, 
et  donne  comme  résidu  du  palladium  métallique. 
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n  ost  presque  rigoureusement  insoluble  dans  Teau  ;  mais  il  est 
notablement  soluble  dans  les  dissolutions  des  iodures  alcalins. 
Son  insolubilité  peut  être  utilisée  pour  le  dosage  de  l'iode  beau- 
coup plus  facilement  que  pour  la  détermination  du  palladium. 

L'iodure  de  palladium  contient  : 

Palladiam 99,58 

Iode 70,42 


100,00 


L'iodure  de  palladium  se  combine  avec  les  iodures  alcalins  et 
avec  plusieurs  iodures  métalliques.  Les  iodures  doubles  sont 
tous  assez  facilement  décomposés  par  la  chaleur  ;  ceux  qui  sont 
formés  par  les  iodures  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau. 

Le  cyanure  de  palladium,  Pe/Cy,  est  obtenu  par  double  dé-   Paiitdium 
composition.  Desséché  un  peu  au-dessous  de  100  degrés,  il  est  «*^"<>«^'»®« 
d'un  gris  jaunâtre  et  pulvérulent;  au  moment  de  la  précipitation 
il  est  un  peu  floconneux  et  d'un  blanc  jaunâtre. 

Il  est  à  peu  près  nettement  insoluble  dans  l'eau  et^il  se  laisse  la* 
ver  avec  assez  de  facilité.  Il  est  dissous,  ou  bien  il  est  décomposé 
par  les  acides  concentrés  ;  il  est  presque  insoluble  dans  les  li- 
queurs faiblement  acidulées  par  l'acide  azotique  ou  par  Facide 
chlorhydrique. 

Il  se  dissout  aisément  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  dissolu- 
tions des  cyanures  alcalins  ;  il  est  un  peu  soluble  dans  les  disr 
solutions  étendues  des  carbonates  de  potasse  et  de  soude  :  les 
dissolutions  alcalines  concentrées  le  décomposent  partiellement. 
Chauffé  jusqu'au  rouge,  il  donne  du  palladium  métallique. 

Le  cyanure  de  palladium  contient  : 

Palladiam 67,19 

Cyanogène 88,81 


100,00 


On  a  réussi  à  préparer  un  percyanure  ;  mais  il  est  peu  stable  : 
il  se  transforme  très-rapidement  en  protocyanure,  même  à  une 
température  bien  inférieure  à  100  degrés. 

Le  palladium  se  combine  avec  presque  tous  les   métaux  à    AlUages. 
l'aide  de  la  chaleur;  il  peut  même  se  combiner  par  voie  humide 
avec  quelques-uns  des  métaux  qui  le  précipitent  de  ses  disso- 
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lutions.  Les  alliages  sont  généralement  plus  durs  que  le  palla- 
diuiUy  mais  peu  ductiles  et  peu  malléables. 

Le  palladium  a  pour  le  mercure  une  affinité  beaucoup  plus 
grande  que  celle  du  platine  ;  le  mercure  dissout  assez  rapide- 
ment le  métal  en  fils  ou  en  feuilles  ;  les  amalgames  ne  perdent 
la  totalité  du  mercure  qu*au  rouge  blanc. 

Les  alliages  formés  par  le  palladium  avec  Targent  sont  d'un 
beau  blanc,  et  sont  susceptibles  de  prendre  un  très-beau  poli  ;  ils 
sont  assez  durs,  ductiles,  malléables  et  moins  fusibles  que  Tar- 
gent.  Ils  sont  entièrement  dissous  par  Tacide  azotique  et  même 
par  Tacide  sulfurique  ;  Teau  régale  ne  les  attaque  complètement 
que  lorsque  la  proportion  de  l'argent  n'est  pas  trop  forte. 

Les  alliages  de  palladium  et  d'or  sont  d'un  jaune  pâle;  ils 
sont  durs,  mais  encore  ductiles  et  malléables. 

L'acide  azotique  dissout  difficilement  la  totalité  du  palladium, 
alors  même  que  la  proportion  de  l'or  est  très-faible.  Pour  séparer 
complètement  le  palladium  de  l'or,  par  l'action  de  l'acide  azotique, 
il  faut  introduire  dans  l'alliage  une  assez  forte  proportion  d'ar- 
gent :  en  traitant  par  l'acide  azotique  concentré  le  nouvel  al- 
liage, on  dissout  aisément  le  palladium  et  l'argent  :  l'or  seul  reste 
indissous. 

L'acide  sulfurique  agit  moins  bien  que  l'acide  azotique  sur  les 
alliages  d'or,  de  palladium  et  d'argent  :  il  dissout  tout  Targent 
et  la  majeure  partie  du  palladium,  mais  il  reste  presque  toujours 
un  peu  de  ce  dernier  métal  avec  l'or  indissous. 

§!.•«-  €?MnMiiaiMraiS  din  palladiwn  mwee  Vm%f§sème. 

Les  oxydes  de  palladium  sont  décomposés  par  la  chaleur,  mais 
il  faut  chauffer  jusqu'au  rouge  très- vif  pour  enlever  au  métal  les 
dernières  parties  de  l'oxygène.  L'hydrogène,  l'oxyde  de  carbone, 
et  tous  les  corps  avides  d'oxygène  les  réduisent  avec  facilité. 

Le  sous-oxyde,  PcPO,  ne  se  combine  ni  avec  les  bases  ni  avec 
les  acides.  Il  est  décomposé  par  les  acides  un  peu  concentrés, 
à  l'aide  d'une  douce  chaleur ,  en  palladium  métallique  et  en 
protoxyde  qui  se  combine  avec  les  acides. 

On  l'obtient  par  calcination  ménagée  du  protoxyde.  Nous  insis^ 
terons  seulement  sur  les  deux  autres  oxydes. 
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On  connaît  le  protoxyde  anhydre  et  hydraté.  On  l'obtient  an- 
hydre en  évaporant  la  dissolution  d'azotate  et  en  calcinant  dou- 
cement le  résidu.  On  prépare  l'hydrate  en  décomposant  un  sel 
de  protoxyde  de  palladium  par  un  carbonate  alcalin  en  excès. 

Le  protoxyde  anhydre  est  pulvérulent,  d'un  brun  presque  noir; 
il  a  un  certain  éclat;  il  supporte  sans  se  décomposer  la  chaleur 
du  rouge  sombre  ;  chauffé  un  peu  plus  fortement,  il  laisse  dégager 
une  partie  de  son  oxygène,  et  se  transforme  en  sous-oxyde  ;  au 
rouge  très-vif,  la  décomposition  est  complète  :  on  obtient  le  pal- 
ladium métallique.  Il  est  lentement  dissous  par  les  acides  forts; 
il  ne  parait  pas  avoir  d' affinité  pour  les  alcalis. 

L'hydrate  est  d'un  brun  foncé,  volumineux  et  gélatineux  ;  il  se 
contracte  beaucoup  par  dessiccation  :  il  perd  toute  son  eau  au- 
dessous  du  rouge  sombre. 

L'hydrate  encore  humide  se  dissout  rapidement  dans  les  acides 
forts  ;  l'hydrate  desséché  se  combine  déjà  plus  lentement  avec 
les  acides.  Il  est  insoluble  dans  les  alcalis  fixes  et  dans  l'ammo- 
niaque. 

Le  protoxyde  de  palladium  contient  : 

Palladium 86,92 

Oxygène i3,08 


100,00 
8SJUI  DS  PBCnrOXTDK  DB  PAUAOIUll. 

Le  protoxyde  de  palladium  est  une  base  assez  faible,  et  ne 
peut  pas  se  combiner  avec  l'acide  carbonique.  Presque  tous  les 
sels  ne  sont  stables  en  dissolution  qu'en  présence  d'un  excès  d'a- 
cide; les  liqueurs  neutres  laissent  déposer  avec  plus  ou  moins  de 
rapidité  des  sous-sels  peu  solubles,    . 

Les  dissolutions  sont  d'un  bnm  rougeâtre  lorsqu'elles  sont 
concentrées  et  peu  acides;  elles  sont  d'ime  couleur  beaucoup 
plus  claire,  tirant  sur  le  vert  ou  sur  le  jaune,  lorsqu'elles  sont 
étendues,  et  lorsqu'elles  sont  fortement  acides.  Les  dissolutions 
qui  se  présentent  le  plus  ordinairement  dans  les  analyses  sont 
celles  qui  contiennent  l'acide  azotique  ou  l'acide  chlorhydrique  ; 
leurs  caractères  principaux  sont  les  suivants  : 
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La  potasse  et  la  soude  en  dissolutions  étendues,  produisent  des 
précipités  d'un  brun  jaun&tre,  qui  paraissent  être  des  sels  basi- 
ques de  palladium  ;  ils  se  dissolvent  avec  facilité  dans  un  excès 
de  réactifs. 

Les  carbonates  alcalins,  employés  en  dissolutions  un  peu  con- 
centrées, produisent  des  précipités  analogues,  entièrement  soin- 
blés  dans  un  excès  de  réactifs.  Lorsqu'on  porte  les  liqueurs  k 
l'ébullition,  elles  deviennent  d'abord  brunes  et  laissent  ensuite 
déposer  de  l'hydrate  de  protoxyde  de  palladium;  le  précipité  est 
difficile  à  laver  et  retient  une  proportion  très-appréciable  de  ca^ 
bonate  alcalin,  même  après  des  lavages  prolongés. 

Les  bicarbonates  alcalins  se  comportent  comme  les  carbonates 
neutres. 

L'ammoniaque  ne  produit  pas  de  précipité  dans  l'azotate  de 
palladium  ;  la  liqueur  se  décolore  assez  promptement  lorsque  le 
réactif  est  en  excès.  Dans  une  dissolution  de  chlorure  de  palla- 
diimi,  l'ammoniaque  donne  un  précipité  rose,  devenant  jaune 
par  dessiccation. 

Lorsqu'on  n'a  employé  qu'un  faible  excès  d'ammoniaque,  et 
qu'on  chauffe  modérément  le  précipité  dans  la  liqueur  faible- 
ment ammoniacale,  il  se  dissout  lentement;  la  dissolution  est 
colorée  en  brun.  Si,  au  contraire,  l'ammoniaque  est  employée 
en  grand  excès  et  à  froid,  le  précipité  ne  se  dissout  qu'avec 
lenteur  ;  la  dissolution  est  incolore. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte  comme  l'ammoniaque. 

Le  phosphate  de  soude  produit  un  précipité  brun,  volumineux 
et  gélatineux,  de  phosphate  hydraté,  facilement  soluble  dans  les 
acides. 

L'acide  oxalique  ne  trouble  pas  les  dissolutions  de  palladium 
lorsqu'elles  contiennent  une  faible  proportion  d'acide.  Dans  les 
dissolutions  neutres,  il  donne  un  précipité,  d'un  brun  jaunâtre, 
d'oxalate  de  palladium,  entièrement  soluble  dans  l'acide  oxali- 
que et  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  précipitation  n'est  jamais 
complète. 

En  faisant  agir  les  oxalates  alcalins  sur  les  dissolutions  neu- 
tres, on  peut  précipiter  tout  le  palladium  à  l'état  d'oxalate. 

Les  prussiates  ne  produisent  d'abord  aucun  précipité  :  au  bout 
d'un  temps  assez  long,  les  liqueurs  se  prennent  en  une 
presque  opaque. 
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Le  cyanure  de  mercure  produit  un  précipité  floconneux,  d'un 
blanc  jaunâtre,  de  cyanure  de  palladium,  soluble  dans  Tacide 
chlorhydrique  et  dans  le  cyanure  de  potassium.  Le  précipité 
se  forme  immédiatement  dans  les  liqueurs  neutres  ;  il  ne  se  forme 
que  très-lentement  dans  les  liqueurs  faiblement  acides. 

Dans  les  dissolutions  qui  renferment  une  proportion  un  peu 
forte  d'acide  azotique  libre,  le  cyanure  de  mercure  ne  produit 
pas  de  précipité. 

L'azotate  d'oxydule  de  mercure  ne  parait  exercer  aucune 
action  sur  l'azotate  de  palladium;  au  contraire,  il  produit  un 
précipité  noir,  de  palladium  métallique,  dans  la  dissolution  de 
chlorure  de  palladium.  Si  la  dissolution  contient  de  l'acide  chlor- 
hydrique libre,  le  précipité  de  palladium  est  accompagné  de 
protochlorure  de  mercure. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  n'agit  pas  sur  la  dissolution  du 
chlorure  de  palladium;  il  exerce,  au  contraire,  une  action  assez 
énergique  sur  l'azotate.  Lorsqu'il  est  employé  en  excès  suffisant, 
il  précipite  une  partie  du  palladium  à  l'état  métallique.  La  préci- 
pitation n'a  pas  lieu  lorsque  la  dissolution  d'azotate  renferme  de 
l'acide  azotique  libre.  Dans  une  liqueur  neutre,  le  palladium  se 
dépose  lentement  sous  forme  d'une  poudre  grise,  adhérente  aux 
parois  du  vase,  et  s'en  détachant  par  l'agitation  en  écailles  douées 
d'un  certain  éclat  sur  l'une  de  leurs  faces. 

Le  protochlorure  d'étain  précipite  partiellement  le  palladium  à 
l'état  métallique;  la  liqueur  reste  colorée  en  brun  verdàtre. 

L'iodure  de  potassium,  agissant  sur  une  dissolution  à  peu  près 
neutre,  produit  un  précipité  presque  noir,  d'iodure  de  palladium, 
soluble  dans  un  grand  excès  de  réactif;  la  dissolution  est  colorée 
en  brun  très-foncé. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  un  précipité  noir  de  sulfure  de 
palladium.  On  obtient  plus  facilement  la  précipitation  complète 
dans  une  dissolution  chlorhydrique,  neutre  ou  faiblement  acide, 
que  dans  une  liqueur  azotique  ou  régale.  Dans  le  cas  d'une  dis- 
solution contenant  de  l'acide  azotique,  il  faut  étendre  de  beaucoup 
d'eau  à  mesure  que  l'hydrogène  sulfuré  est  en  plus  grand  excès; 
il  faut,  de  plus,  laver  le  précipité  avec  de  l'eau  saturée  d'hydro- 
gène sulfuré.  Cette  précaution  est  inutile  lorsqu'on  a  fait  la  pré- 
cipitation dans  une  liqueur  qui  ne  renferme  que  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

T.   IV.  M 


Digitized  by 


Google 


mi  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

Le  sulffijrfltaté  a'amiô0rtia(|ti6  précipite  oomplétement  le  pal- 
lëfliurti  à  l'état  dé  sulfure,  insoluble  dans  un  excès  ie  réactif.  I* 
pt^édîpitô  se  rassemble  avec  lenteur  )  au  bout  de  quelques  héniéii 
là  liqueur  est  jaune  et  parfaitement  limpide  i  Le  précipité  peet 
être  lavé  pftr  décantation»  avec  de  Teau  pare. 

Matièrts  organiques.—  Lapré^nce  des  substanees  organiqaès, 
et  ftotatnmeflt  èelle  de  Tacide  tartrique^  ëmpôehe  la  précipitaliofl 
de  Toxyde  de  palladium  par  les  carbonates  alcalins^  par  les  i^alû 
caustiques,  èt(^.;  elle  ne  parait  pas  avoir  d'influence  Btir  les  ac- 
Ûtfné  dix  cyanure  de  mercure,  de  Tiodare  de  pofaasiuui^  de  Tby- 
d^ogënë  sulfuré  et  du  suif  hydrate  t 

BIOXTDC  DE  PÀLLAÔÎtili,  PdOK  * 

Le  bioxyde  de  palladium  n  a  pas  encore  été  préparé  à  l'état  de 
pureté  ;  on  l'obtient  en  dééomposant  le  bichlorure  par  là  potaàse 
ou  par  le  carbonate  de  potasse.  Le  précipité  brun  qui  se  produit^ 
kvé  longtemps  par  décantations^  est  du  bioxyde  hydri^é  retenaDi 
une  notable  proportion  d'àloaii  ;  il  devient  nOir  à  k  température 
de  l'ébullition  ;  mais  6n  ne  lui  enlève  entièrement  l'eaU  qu'en  Je 
chauffabt  au  rouge  sombre.*  A  ce  degré  de  chaleur  l'oxyde  perd 
déjà  une  partie  de  son  oxygène. 

L'olydé  deftséebé  àil-deësus  de  (00  degrés  se  dissont  très- 
difficilement  dans  l'acide  aèotîque  ;  l'aeîde  chlorhydrique  le  dis- 
sout avec  dégagement  de  chlore  ;  la  liqueur  renfermé  le  pftlladiàm 
à  l'état  de  protochlorure ^ 

L'bydr^e  encore  humide  ne  se  disseufc  pas  très-ftoiletbèDt 
dans  l'acide  azotique  ni  dans  l'acide  stilfurique;  il  èat  aisémeat 
soluble  dans  Fadide  ehlorhydrique  :  les  dissolutî^na  sdnt  d'an 
brun  jaune. 

Le  bioxydë  de  palladimn  doit  pentemr  : 

Mâdiutt I*,* 

Ox^gëUè.  . . . j i,n,i,Ué»      g|<al 

iOOfiO 

§  9.  —  DMiiffe  4m  ^lladlui. 

La  détermination  du  palladium  se  fait  avec  assez  de  facilité 
lorsqu'il  s'agit  d'une  liqueur  azotique  ou  chlorhydrique  qui  ne 
renferme  aucun  autre  métal  :  elle  présente,  au  contraire,  de 
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grandes  difficultés  lorsqu'il  faut  sépare*'  le  pdladiiiiîi  du  cÙiVre, 
de  Yctt,  du  platine. 
Considéroué  d'abord  lé  caé  le  pltts  didlplë. 

LiQUEtft  A^oTKfDB  OU  ctitx)RUtirRiQUE.  — ^  Lor«(|uë  la  Hqticur  pro- 
posée est  un  peu  fortement  acide,  on  saturé  H  Irfes-pdti  |)rèâ  exac- 
tement l'acide  libre  par  le  carbonate  de  solide  ;  ott  ieràe  ensuite 
du  cyanure  de  mercure,  et  ou  laissé  en  tepdà  pendant  virigt- 
quatre  heures.  Le  précipité  est  alorà  parfdllëment  rassemblé;  du 
le  lave  par  décantations  ;  On  le  fait  pàsiter  sur  tin  filtte  ;  o^  le 
(udeine  au  rouge  après  Fatoir  fait  ftéchel'  à  100  degré^; 

On  pèse  le  palladium  liiétallique,  seul  produit  flitcl  de  la  dé- 
oonlpositian  du  cyanure  par  la  obaleur. 

Ce  procédé  de  dosage  est  très-simple^  d  une  appHeaiîon  faoile  J 
il  donne  des  résultats  suffisàmctaenl  eitacto; 

Palladium  et  cuitrb.— -  Dans  Tanalyso  de9  minerais  dé  platine,' 
on  obtient  le  palladium  et  le  cuirre  précipités  èusemblë  à  l'état 
de  sulfares  ;  pour  déterminer  les  deui  tuétaui  dans  le  précipité 
de  sulfures^  on  peut  suivre  deui  procédés  différents. 

Premier  procédé.  —  On  grille  les  sulfures  dans  une  capsule  de 
poroelaiuej  sous  le  moufle,  et  eu  ne  dé][iassant  pas  le  rouge  sèm- 
bre;  on  dissout  la  matière  par  l'acide  ehlorhydrique  un  peu  con- 
centré; on  ajoute  à  la  liqueur  acide  du  chlorure  de  potassium  ef 
de  Tasotate  de  potasse. 

On  évapore  à  sec  à  une  très-douee  chaleur  ;  l'aoide  ehlorhydri- 
que doit  être  en  excès  assez  grand,  relativement  à  l'azotate  de 
potasse  j  pour  que  l'acide  azotique  soit  entièrement  décomposé.  En 
ajoutant  de  l'azotate  de  potasse  et  en  évaporant  lentement  à  tme 
basse  température,  on  cherche  à  faire  passer  le  palladium  à  l'état 
de  bichlorure,  et  à  prévenir  la  transformation  en  protochlorure 
pendant  l'évaporation.  Il  est  essentiel  que  le  réôidù  contienne  le 
chlorure  double  (PdCP+KCl).  Ili-enfctme,  eu  outre,  du  chlorure 
alcalin  en  excès  et  le  chlorure  de  cuivre  combiné  avec  le  chlorure 
de  potassium. 

On  Iflte  longtemps  ce  résidu  avec  de  l'alcool  à  la  deàsité  de  0,84; 
le  chlorure  double  de  palladium  et  de  potassium  reste  indissous, 
tandis  que  lé  chlorure  dé  cuivre  et  lé  chloruré  alcalin  se  dissol- 
vent avec  lenteur. 
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Lorsque  le  lavage  est  terminé,  on  reçoit  le  chlorure  double  sur 
un  filtre  pesé  d'avance  ;  on  fait  sécher  à  100  degrés  et  on  pèse 
de  nouveau.  L'augmentation  de  poids  du  filtre  permet  de  calculer 
approximativement  la  proportion  du  palladium,  en  admettant  qae 
la  matière  reçue  sur  le  filtre  a  la  composition  que  représente  la 
formule  {PdCP  +  KCl). 

Cependant  le  dosage  est  incertain. 

Le  chlorure  double  est  probablement  mélangé  d'un  peu  de 
chlorure  de  potassium  et  même  de  sulfate  de  potasse^,  car  ces 
composés  sont  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Pour  déterminer  le  palladium  avec  plus  de  certitude,  on  dissout 
le  chlorure  double  dans  l'eau  bouillante  et  on  précipite  le  palla- 
dium par  le  cyanure  de  mercure  ;  on  calcine  le  cyanure  et  on 
pèse  le  palladium  à  l'état  métallique. 

Pour  doser  le  cuivre,  on  ajoute  beaucoup  d'eau  à  la  liqueur 
alcoolique  ;  on  expulse  l'alcool  par  la  chaleur  ;  on  précipite  le 
cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  le  pèse  à  l'état  de  sulfure. 

Second  procédé.  —  Après  avoir  grillé  les  sulfures  au  rouge 
sombre,  on  dissout  la  matière  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  ajoute 
à  la  liqueur  un  assez  grand  excès  de  formiate  de  soude  ;  ou  fait 
chauffer  doucement,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  Le 
palladium  est  entièrement  précipité  à  l'état  métallique  ;  le  cuivre 
reste  en  dissolution.  On  lave  par  décantations  le  précipité  de  pal- 
ladium ;  on  pèse  le  métal  après  calcination. 

Quant  au  cuivre,  on  le  précipite  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  et  on  pèse  le  sulfure  Cu*S,  calciné  au  rouge  sombre 
à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Ces  deux  procédés  ne  permettent  pas  d'obtenir  une  séparation 
très-nette  des  deux  métaux  :  un  peu  de  palladium  reste  toujours 
avec  le  cuivre. 

Palladium  et  or.  —  Le  procédé  le  plus  convenable  pour  sé- 
parer l'or  du  palladium  est  le  suivant. 

On  passe  à  la  coupelle  l'alliage  des  deux  métaux,  avec  4  parties 
d'argent  et  de  5  à  6  parties  de  plomb.  On  pèse  le  bouton  qui  con- 
tient l'or,  l'argent  et  le  palladium  ;  on  le  lamine  en  un  ruban  très- 

1  Le  grillage  des  solfores  donne  des  sous -sulfates  ;  la  liqueur  chlorhydrique  renfenae 
par  suite  un  peu  d'acide  suKurique,  qui  se  retrouve  k  l'état  de  sulfate  alcalin  dans  le  Té»àt 
de  l'évaporation  k  sec. 
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mince  ;  on  Fattaque  par  l'acide  azotique,  en  faisant  agir  succes- 
sivement l'acide  de  plus  en  plus  concentré.  L'or  seul  reste  inso- 
luble ;  on  le  pèse  après  calcination  ;  l'argent  et  le  palladium  se 
dissolvent  en  totalité. 

On  étend  d'eau  la  liqueur  azotique  ;  on  précipite  l'argent  par 
l'acide  chlorhydrîque  ;  on  pèse  le  chlorure  d'argent.  On  calcule, 
d'après  son  poids,  la  proportion  de  l'argent  métallique,  et  par 
différence  celle  du  palladium. 

On  peut,  du  reste,  peser  directement  ce  dernier  métal  ;  il  se 
trouve  seul  dans  la  liqueur  azotique,  de  laquelle  on  a  séparé  le 
chlorure  d'argent.  On  sature  presque  exactement  l'acide  par  le 
carbonate  de  soude  ;  on  précipite  le  palladium  par  le  cyanure 
de  mercure  ;  on  calcine  le  précipité  et  on  pèse  le  palladium  mé- 
tallique. 

Palladium  et  platine.  —  On  doit  faire  la  séparation  et  les  do- 
sages des  deux  métaux  dans  l'analyse  des  minerais  de  platine. 
Les  minerais  renferment  du  rhodium  et  de  l'iridium  avec  le  palla- 
dium et  le  platine.  Nous  indiquerons  bientôt  de  quelle  manière  il 
faut  procéder  à  l'analyse;  nous  n'envisagerons  maintenant  qu'un 
cas  particulier,  l'examen  d'une  dissolution  régale  contenant  seu- 
lement du  platine  et  du  palladium. 

On  fait  chauffer  la  liqueur  à  peu  près  à  100  degrés,  en  y  ajou- 
tant de  temps  en  temps  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  concentre 
par  évaporation  lente,  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  rutilantes  aient 
cessé  de  se  produire.  La  liqueur  contient  alors  le  platine  à  l'état 
de  bichlorure  et  le  palladium  à  l'état  de  protochlorure.  On  ajoute 
du  chlorure  de  potassium  et  de  l'alcool  ;  on  laisse  en  repos  pen- 
dant vingt-quatre  heures  ;  on  lave  avec  de  l'alcool  le  précipité  de 
chlorure  double  de  platine  et  de  potassium  ;  on  reçoit  le  précipité 
sur  un  filtre  préalablement  pesé  ;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  ei 
on  pèse  de  nouveau. 

On  calcule  la  proportion  du  platine  d'après  l'augmentation  do 
poids  du  filtre,  et  d'après  la  composition  du  chlorure  double  ;  ou 
bien  on  calcine  fortement  le  chlorure  double,  on  dissout  le  chlo- 
rure de  potassium  par  l'eau,  et  on  pèse  le  platine  métallique. 

Pour  doser  le  palladium,  on  ajoute  do  l'eau  à  la  liqueur  al- 
coolique ;  on  expulse  l'alcool  par  la  chaleur;  on  précipite  le  palla- 
dium parle  cyanure  de  mercure,  et  on  le  pèse  à  l'état  métallique. 
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Cei  opérations  donnent  une  assez  grande  approrâiation  pour 
le  palladium,  et,  au  contraire,  un  nombre  trop  faible  pour  le  pla- 
tine ;  il  est  impossible  de  ne  pas  perdre  une  portion  appréciable 
de  ce  métal  dans  la  précipitation,  dans  les  lavages  du  précipité, 
et  dans  la  palcination. 

l?l|n^r*u».  —  Le  palladium  existe  en  grains  séparés,  et  à 
l'état  de  combinaison  avec  d'autres  métaux,  dans  les  minerais  de 
platine.  On  le  trouve  en  grains  irréguliers  dans  les  sables  aurifères 
du  Brésil,  et  en  combinaison  avec  l'or  et  l'argent  dans  le  même 
pays  ;  on  a  même  signalé  le  séléniure  de  palladium  daps  le  Harz. 

Nous  exposerons  dans  un  autre  chapitre  la  composition  et  les 
procédés  d'analyse  des  minerais  de  platine  ;  nous  n'avons  à  prér 
senter  maintenant  que  de  courtes  observations  sur  les  grains  (le 
palladium,  sur  l'alliage  de  palladium  et  d'or,  et  sur  le  séléniure. 

Palladium  natif. —  Les  grains  de  palladium,  séparés  par  triage 
des  minerais  de  platine  de  la  Sibérie  et  du  Brésil,  ou  des  sables 
aurifères  du  Brésil,  sont  d'un  blanc  un  peu  grisâtre  ;  ils  ont  l'éclat 
métallique.  Leur  forme  est  ordinairement  irréguliëre  :  on  n'a 
trouvé  qu'un  petit  nombre  de  grains  octaédriques.  Leur  densité 
est  de  11,10,  un  peu  inférieure  à  celle  du  palladium  travaillé.  Ils 
contiennent,  avec  le  palladium,  une  faible  proportion  d'iridium  et 
de  platine. 

Alliagv  d'or  vt  dk  PAM^AmuM.  —  Cet  filliage  a  été  trouvé  à 
Porpez  (Brésil).  Il  est  en  grains  irréguliers,  d'une  cQuleur  jaune 
un  peu  pâle.  Sa  composition  est  indiquée  par  une  seule  ana- 
lyse : 

Pr 85,98 

PalUdlum. ........! !..      9,58 

Argent 4,1? 

99,75 

Sélêsîiu^v  de  palladium*  —  Ce  minéral  n'a  ét^  rencontré  qu'à 
Tilkerode  (Harz)  ;  il  es|^  eï\  petites  j^elles  hexagonales,  d'un  gris 
d'hier,  douées  de  l'écl^^  métallique.  Qi)  q'^n  a  publié  aucifne 
analyse  ;  il  ^  été  seulement  cpnç^^t^  oue  )es  j^pq^lles  contiennent 
principalement  du  palladium  et  du  sélénium. 
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RHODIUM.  RA=:652. 

Le  rlu)dîum  est  d'un  blanc  grisâtre,  oomme  k  palladiupi.  Lors- 
qu'il n'a  pas  été  parfaitement  fondu,  il  est  ^ès-por^uip  et  s'écrase 
sous  le  marteau.  Sa  densité  varie  de  10,64  à  11,20,  suivant  qu'il 
a  été  moins  ou  plus  fortement  aggloméré. 

Au  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrog^pe,  il  £Dn4  plus  4if- 
ficilement  que  le  platine  ;  il  roche  comme  l'argent  en  se  refroi- 
dissant. Après  fusion  parfaite,  sa  densité  est  de  12,10;  on  peut 
le  travailler  au  n^^eau,  bien  que  difficilement. 

Le  rhodium  ne  s'altère  pas  à  l'air  à  la  température  ordinaire  : 
au  rouge,  il  s'oxyde  avec  assez  de  rapidité  ;  l'oxyde  pe  perd  son 
oxygène  qu'au-dessus  du  rouge  blanq. 

Le  rhodium  très-divisé  est  faiblement  attaqué  par  l'eau  régale  ; 
il  ne  l'est  pas  sensiblement  par  les  acides  azotique,  chlorhydri- 
que,  sulfurique.  Le  rhodium  fondu,  ou  fortement  aggloméré, 
n'est  pas  dissous  par  l'eau  régale.  Lorsqu'il  est  combiné  ayec 
certains  métaux,  tels  que  le  cuivre,  le  plomb,  le  bismuth,  le 
platinb,  il  peut  être  attaqué  et  même  entièrement  dissous  par 
Feau  régale.  L'or  et  l'argent  ne  paraissent  pas  rendre  le  rho- 
dium attaquable  par  ce  mélange  d'acides. 

Les  alcalis  caustiques  n'exercent  pas  d' action  sur  le  rbodiuin 
par  voie  humide  ;  il  n'en  est  pas  de  méipe  pat  voie  sèche  :  le 
métal  est  facilement  oxydé  au  rouge  parles  alcalis  et  par  le  nitre. 
Le  sulfote  acide  de  potasse  attaque  le  rhodium  au-dessus  du 
rouge  sombre.  Lorsque,  le  réactif  étant  en  excèg  convenable,  on 
ne  dépasse  pas  le  fouge,  le  rhodium  passe  à  Tétat  de  sulfate  dou- 
ble, soluble  dans  l'eau  bouillante.  Au  ro^ge  très-vif,  )e  rbodiun^ 
est  encore  attaqué,  mais  il  ne  se  fonpe  pas  de  comppsé  soluble 
dans  l'eau. 

On  admet  que  le  rhodium  forme  avec  l'oxygène  seulement    ^^^^^ 
deux  combinaisons,  le  §esquioxy(Ie  R^*Cf  et  le  perojpyde  RAD*.  et  oxygène. 

Le  premier  peut  S0  combiner  avec  les  acides  ;  le  second  ne 
pavait  avoir  d'aflinité  ni  pour  les  acides  ni  pour  les  alcalis. 
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Tous  les  deux  sont  décomposés  à  une  températore  peu  élevée 
par  rhydrogëne,  par  l'oxyde  de  carbone,  par  le  charbon  et  par 
tous  les  corps  avides  d'oxygène, 
c^  Muiïeî  ^®  rhodium  chauffé  au  rouge  dans  la  vapeur  de  soufre  forme 
un  sulfure  fusible  à  une  température  très-élevée,  décomposable 
par  la  chaleur  seulement  lorsqu'on  le  chauffe  au  chalumeau,  in- 
soluble dans  les  acides  oxydants,  et  même  dans  l'acide  azotique. 
Chauffé  au  contact  de  l'air,  il  est  rapidement  décomposé,  avec 
production  d'acide  sulfureux  et  d'oxyde  de  rhodium.  Il  ne  parait 
pas  se  combiner  avec  les  sulfures  alcalins  ;  il  ne  se  dissout  pas 
dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  RAS  ;  il  contient  : 

Rhodlam 76,44 

Soufre 23^ 


100,00 


On  prépare  par  voie  humide  divers  sulfures  de  rhodium  en 
traitant  les  dissolutions  de  l'oxyde  ou  des  chlorures  soit  par 
l'hydrogène  sulfuré,  soit  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Ces 
composés  sont  d'un  brun  plus  ou  moins  foncé  ;  leurs  compositions 
paraissent  correspondre  à  celles  de  l'oxyde  ou  des  chlorures  con- 
tenus dans  les  dissolutions. 

Us  sont  très-altérables  à  l'air,  facilement  attaqués  par  l'acide 
azotique,  insolubles  dans  le  sulfhydrate  et  dans  les  sulfures  alca- 
lins. Desséchés  sous  la  cloche  de  la  machine  pneumatique,  et 
chauffés  ensuite  au  rouge  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  ils  perdent 
une  partie  du  soufre,  et  se  transforment  en  sulfure  RAS. 

On  ne  parvient  que  très-difficilement  à  précipiter  la  totalité  du 
rhodium  à  l'état  de  sulfure  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
une  liqueur  acide  :  la  précipitation  est  rendue  plus  facile  par  la 
présence  de  plusieurs  métaux,  tels  que  le  cuivre  et  le  palladium. 
Rhodiam  ^^  rhodium  est  assez  rapidement  attaqué  par  le  chlore  gazeux, 
et  chlore,  ^t  même  par  le  chlore  en  dissolution  dans  l'eau  :  et  cependant  il 
est  assez  difficile  d'obtenir  un  chlorure  de  composition  nettement 
définie. 

En  faisant  agir  le  chlore  sec,  au  rouge  sombre,  sur  le  rho- 
dium très*divisé,  on  obtient  un  chlorure  d'un  rouge  un  peu  pâle, 
qui  renferme  encore  une  proportion  assez  notible  de  métal  non 
combiné  avec  le  chlore.  îl  faut  pulvériser  ce  produit,  le  sou- 


Digitized  by 


Google 


RHODIUM.  1049 

mettre  de  nouveau  à  l'action  du  chlore,  et  répéter  plusieurs  fois 
ces  opérations,  pour  arriver  à  un  chlorure  homogène,  ne  renfer- 
mant plus  de  rhodium  métallique.  Le  chlorure  ainsi  obtenu  répond 
à  la  formule  RA*C/». 

n  est  d'un  rouge  pâle,  insoluble  dans  Teau  et  même  dans  les 
acides.  H  est  décomposé  par  la  chaleur  du  rouge  blanc  ;  il  est 
réduit  par  l'hydrogène  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre. 

Traité  par  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  à  la  tempéra- 
ture de  100  degrés,  le  chlorure  de  rhodium  est  partiellement  dé- 
composé, et  devient  jaune.  L'acide  chlorhydrique  concentré,  agis- 
sant sur  cette  matière,  dissout  une  partie  seulement  du  rhodium; 
la  dissolution  est  rouge  ;  le  résidu  est  du  sesquichlorure  anhydre. 

On  n'obtient  facilement  une  dissolution  contenant  le  sesquichlo- 
rure, qu'en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  le  sesquioxyde  de 
rhodium  hydraté.  La  liqueur  est  colorée  en  rouge  ;  évaporée  len- 
tement, elle  donne  une  masse  brune,  déliquescente,  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'acide  chlorhydrique,  qui  peut  être  considérée 
comme  du  chlorhydrate  de  sesquioxyde,  ou  comme  du  sesqui- 
chlorure hydraté. 

En  calcinant  modérément  ce  résidu,  on  n'obtient  pas  le  chlo- 
rure rouge  :  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et  la  matière 
calcinée  paraît  contenir  le  rhodium  à  l'état  de  sesquioxyde,  ne 
retenant  qu'une  très-faible  proportion  d'acide  chlorhydrique. 

Le  sesquichlorure  de  rhodium  contient  : 

Rhodium 49,60 

Chlore 50,50 


100,00 

Chlorures  doubles.  —  Le  chlorure  de  rhodium  se  combine  avec 
les  chlorures  alcalins  et  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  :  on 
a  même  préparé  deux  séries  de  chlorures  doubles,  répondant  aux 
formules  2  AC/  H-  RA*C/*,  3  AC/4-  RA*C/*,  dans  lesquelles  la  lettre  A 
représente  1  équivalent  d'im  métal  ou  d'ammonium. 

Le  composé  qui  est  produit  le  plus  ordinairement  est  le  chlo- 
rure double  de  sodium  et  de  rhodium  ;  on  l'obtient  en  cristaux 
brillants,  d'un  rouge  cerise  très-foncé  :  ils  répondent  à  la  for- 
mule 3NaC/  +  RA*C/»  +  24HO. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ces  cristaux  fondent  dans  l'eau 
de  cristallisation,  et  en  laissent  dégager  la  majeure  partie  ;  on 
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Qbtjen^  nn  résidu  dd  coalenr  foncée,  qui  ne  rmferme  que  8  oa 
4  équivalents  d'^au.  Au  rouge  très-vif,  le  chlorure  double  est  dé- 
QQWpa^é,  jEivec  dégagement  de  chlore,  en  rhodium  métallique  et 
en  chlorure  de  sodium.  Le  chlorure  double  est  très-solnble  dans 
Teau,  ofais  presque  insoluble  dans  l'alcool  à  la  densité  de  6,84. 

IjB  chlorure  double  de  potassium  et  de  rhodium  répond  à  la 
formule  2ïtC/  +  RA*C/»  +  2H0,  Il  est  en  cristaux  d'un  rouge 
fqpcé,  difficilement  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans  ralcool 
Ite  Qljlprqre  double,  3KC/  +  RA*C/»  +  6HO,  est  encore  moins 
sQ}pble  dans  l'eau,  et  toutà  feit  insoluble  dans  l'alcool  :  ses  cris- 
tjauq^  sorjt  efflorescents. 

ï^e  chlorure  double  de  rhodium  et  d'ammonium  est  peu  soluble 
d^m  l'pau,  insoluble  dans  l'alcool  :  il  se  dissout  bien  dans  l'aoide 
cblorbydrique  étendu^  I^a  dissolution  est  colorée  en  ronge  rubis; 
ellp  donne  des  cristaux  très-iiets  par  évaporation  lente.  Ce  chlo- 
rure double  se  décompose  plus  facilement  par  calcination  que 
les  composés  formés  par  les  chlorures  alcalins. 
Phoîîhow.      ^^  rhodium  se  combine  directement  avec  le  phosphore  et  avec 
Arsenic.     Tarsenic  ;  les  composés  sont  assez  fusibles  ;  ils -perdent  la  totalité 
d|i  phosphore  et  de  Tarsenio  lorsqu'on  les  chauffe  au  chalumeau 
à  gaï  oxygène  et  hydrogène,  au  moins  lorsqu'on  fait  arriva 
l'oxygène  en  certain  excès.  Ils  sont  insolubles  dans  les  acides. 
Alliages.        Le  rhpdium  peut  se  combiner  avec  presque  tous  les  métaux  ;  il 
ne  paraît  pas  s'allier  ayeo  le  mercure» 

Lorsqu'on  fait  fondre  du  rhodium  avec  du  zinc  ou  avec  de 
l'étain,  il  y  a  dégagement  de  chaleur  considérable.  Les  alliages 
sont  fusibles  à  une  température  relativement  peu  élevée,  lorsque 
le  zinc  et  l'étain  sont  en  excès.  En  traitant  par  l'acide  chlorhy- 
drique  les  alliages  pbtonus  dans  ces  conditions,  on  dissout  une 
grande  partie  du  zinc  et  de  l'étain  ;  on  laisse  insolubles  des  com- 
bin^isons  définies,  dont  les  compositions  sont  peprésentées  paî 
Ifçs  formiile^  HA2;»*,  BASn. 

Les  aQiage§  formés  par  le  rfaedium  ay^p  l'pr  ej»  ayee  l'argea^ 
sont  fif^iblesi  h  A^s  températures  éleyées;  ils  sont  duetiles  et 
malléables.  AiQsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  lorsqu'on  traite  ces 
alliages  par  V^au  régale,  le  rhodipm  rest^  inattaqué,  tandis  que 
l'eau  régale  dissout  la  totalité  ou  la  majeure  partie  du  rhodiun 
cpmbiîjé  ftvftd  W  B^^wb»  1©  «inc,  l'ét^n,  le  cuiyre,  etc. 
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On  n'a  étuflié  \m  peu  attentivement  que  le  sesquioxyde,  le  spul 
des  deux  composés  du  rhodium  et  de  Toxygëne  qui  puisse  se 
conjbinpf  avec  les  acides  pt  avec  les  alcdia.  Le  bioxyde  est  ordi- 
nairement prépayé  par  voie  sèche,  et  peut-être  doit-qn  attribuer 
à  ce  ipode  de  préparation  son  insolubilité  dans  |es  pcides  et  <Jan^ 
les  dissolutions  alcalines. 

SESÇmoZTDE  DC  RHODIUM,  Rh'O*. 

Le  sesquioxyde  a  été  obtenu  ^nhydr^  ^t  hydraté. 

AnhydFP,  }\  est  presque  noir,  pulvérwlept,  pre^flHfi  însolpî)le 
dws  les  acides  et  dans  ]fi$  dissolution^  alcalines. 

L'hydrate,  RA'O'+SflO,  est  pulvérulent,  d'un  jaijpe  citrpn, 
insoluble  d^ns  l'eau.  Il  se  ^i^^Qut  aisément  dans  le^  acides,  e^ 
produisant  des  sels  colorés  en  jaune.  H  se  dissput  également  dons 
une  dissolution  concentrée  de  potasse  ;  il  se  sépare  en  partie  (Ip 
cette  dissolution  lorsqu'on  l'étend  de  beaucoup  d'eau.  Le  préci- 
pité ainsi  obtenu  retient  une  proportion  notable  d'alcali. 

L'hydrate  perd  entièrement  son  eau  au  rouge  sombre. 

Ii6  sesquioxydp  de  rhodium  contient  : 

Rbodiam 81 ,28 

Oxygène 1 8,72 

iOO.QO 
§n»  PB  «imiPMUETBB  DE  MOpilTII. 

JjO  sesquioxyde  de  rhpdium  est  unç  base  assez  faible;  il  forme 
des  sels  simples  et  des  sels  doubles,  presque  tous  solubles  dans 
rpau.  Les  (dissolutions  des  seU  simples  sont  d'un  brun  rongea- 
tre;  les  sels  doubles  sont  jaunes. 

Nous  dirons  quelques  mots  des  sulfates. 

Sulfate  de  sesquioxyde  de  rhodium.— On  obtient  le  sulfate  en  trai- 
tait le  sulfure  de  rhpdium  par  l'acide  azotique  fumant;  on  expulse 
l'excès  d'acide  azotique  par  évaporation,  et  on  traite  le  résidu 
par  Teau.  Le  sulfate  se  dissout  très-lentement,  en  donnant  une 
dissolution  d'un  brun  rougeàtre. 
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Le  sulfate  desséché  est  brun  ;  il  perd  presque  compléteineDt 
son  acide  par  calcination  au  rouge  très-yif.  On  ne  peut  pas  ob- 
tenir le  sesquioxyde  tout  à  fait  exempt  d'acide  sulfurique  en  cal- 
cinant pendant  longtemps  sous  le  moufle. 

Le  sulfate  chauffé  au  rouge  sombre  seulement  est  presque  in- 
soluble dans  l'eau  bouillante. 

Sulfate  double  de  rhodium  et  de  potassium.  —  On  obtient  un 
sulfate  double,  soluble  dans  l'eau,  en  faisant  chauffer  au  rouge 
le  rhodium  très-divisé  avec  un  grand  excès  de  bisulfate  de  po- 
tasse. On  traite  par  l'eau  bouillante  après  refroidissement  :  on 
obtient  une  liqueur  jaune  qui  renferme  du  sulfate  alcalin  et  du 
sulfate  double  de  rhodium  et  de  potassium  ;  il  est  impossible  de 
séparer  le  sulfate  alcalin  en  excès. 

Le  sel  double  est  partiellement  décomposé  par  les  alcalis  caus- 
tiques et  par  les  carbonates  alcalins.  Dans  les  analyses  des  mine- 
rais de  platine,  on  doit  obtenir  l'oxyde  de  rhodium  en  décompo- 
sant le  sulfate  double  par  le  carbonate  de  soude  ;  la  décompo- 
sition n'est  pas  complète  par  voie  humide^  il  faut  l'effectuer  par 
voie  sèche. 

A  la  dissolution  du  sulfate  double,  on  ajoute  un  grand  excès 
de  carbonate  alcalin  ;  on  évapore  à  sec,  et  on  chauffe  longtemps 
au  rouge  le  résidu  de  l'évaporation.  En  traitant  la  matière  fondue 
par  l'eau  bouiUante,  on  dissout  les  sels  alcalins,  on  laisse  insolu- 
ble la  totalité  de  l'oxyde  de  rhodium. 

CARAcrÈRES  GÉNÉRAUX.  —  Nous  prondrous  pour  exemple  la 
dissolution  du  chlorure  double  de  rhodium  et  de  sodium;  ses  ca- 
ractères diffèrent  très-peu  de  ceux  de  la  dissolution  chlorhydri- 
que  du  sesquioxyde  de  rhodium. 

La  potasse,  employée  en  quantité  faible  et  à  froid,  produit 
lentement  un  précipité  cristallin,  d'un  rouge  cerise  ;  il  parait  être 
un  mélange  do  sesquioxyde  hydraté  et  de  chlorure  double  de  rho- 
dium et  de  potassium.  A  la  température  de  100  degrés,  l'action 
de  la  potasse  est  différente  :  elle  produit  un  précipité  d'un  jaune 
citron,  de  sesquioxyde  hydraté,  retenant  un  peu  d'alcali  même 
après  des  lavages  prolongés  :  la  précipitation  est  très-incomplète, 
une  grande  partie  du  rhodium  reste  en  dissolution. 

En  faisant  agir  la  potasse  en  grand  excès,  on  n'obtient  aucun 
précipité,  soit  à  froid,  soit  à  la  température  de  l'ébullition  ;  la 
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liqueur  se  colore  en  jaune  citron,  lentement  ou  rapidement  sui- 
vant la  température.  Le  rhodium  parait  exister  dans  la  liqueur, 
sinon  en  totalité  du  moins  en  grande  partie,  à  Tétat  d'oxyde 
dissous  dans  l'alcali  en  excès. 

Lorsqu'on  fait  arriver  du  chlore  dans  la  liqueur  alcaline,  on 
précipite  la  totalité  du  rhodium  à  l'état  d'oxyde  brun  ;  la  compo- 
sition de  l'oxyde  ainsi  produit  dépend  de  la  proportion  de  l'alcali 
libre  et  de  celle  du  chlore  employé,  c'est-à-dire  de  l'énergie  de 
l'action  oxydante.  On  peut  produire,  bien  que  difficilement,  le 
bioxyde  de  rhodium  ;  en  général  on  n'obtient  qu'un  mélange  de 
bioxyde  et  de  sesquioxyde  hydratés. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  dissolution  jaune,  obtenue 
par  addition  d'un  grand  excès  de  potasse,  il  se  forme,  même  à 
froid,  un  précipité  noir  qui  paratt  être  du  rhodium  métallique. 

Pour  les  autres  métaux  qui  se  trouvent  dans  les  minerais  de 
platine,  l'alcool  ne  produit  la  réduction  des  oxydes  en  présence 
des  alcalis  qu'à  l'aide  de  la  chaleur. 

L'ammoniaque  employée  en  petite  quantité  produit  lentement 
un  précipité  d'un  jaune  citron^  de  sesquioxyde  hydraté  ;  la  liqueur 
est  assez  fortement  colorée  en  jaune  et  contient  le  rhodium  sous 
un  état  chimique  particulier.  Lorsqu'on  fait  agir  l'ammoniaque 
en  très-grand  excès,  il  ne  se  forme  qu'un  très-faible  précipité 
d'un  jaune  citron  ;  la  liqueur  contient  une  base  du  rhodium  ana- 
logue à  celles  qui  sont  formées  dans  des  conditions  analogues  par 
le  platine  et  par  le  palladium. 

Les  carbonates  alcalins  produisent  des  précipités  d'un  jaune 
assez  beau,  mais  la  précipitation  est  incomplète;  on  ne  peut  sé- 
parer la  totalité  du  rhodium  qu'en  opérant  comme  nous  l'avons 
indiqué  pour  le  sulfate  double  de  rhodium  et  de  potassium.  Après 
avoir  ajouté  le  carbonate  alcalin  en  grand  excès,  on  évapore  à 
sec,  on  chauffe  le  résidu  jusqu'au  rouge,  et  on  traite  la  matière 
calcinée  par  l'eau  bouillante  :  le  rhodium  reste  indissous  à  l'état 
de  sesquioxyde  anhydre. 

Le  borax  précipite  entièrement  le  rhodium  à  l'état  de  ses- 
quioxyde hydraté  ;  la  précipitation  se  fait  lentement  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  très-rapidement  à  100  degrés;  un  excès  de  réac- 
tif ne  redissout  pas  le  précipité. 

Le  phosphate  de  soude  produit  un  précipité  jaune,  analogue 
pour  son  aspect  au  sesquioxyde  hydraté,  ne  retenant  qu'une  faible 
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proportion  d'adde  phosphorique  après  des  lavages  prolongés. 
La  précipitatioti  a  lieu  très-lentement  à  froid,  très-rapiderii^ 
à  la  température  de  Tébullition. 

L'iodure  de  potassium  modifie  d* abord  la  couleur  de  la  disso- 
lution et  la  rend  d'un  jaune  un  peu  brun  :  la  coloration  détient 
lentement  d'un  briln  foncé  ;  il  se  produit  à  la  longue  un  précipité 
presque  noir  d'iodure  de  rhodium.  La  précipitation  n*est  pas 
complète,  alors  même  qu'on  fait  chauffer  à  l'ébullition. 

Le  formidte  de  soude  décolore  à  froid  la  dissolution  ;  à  la  tem- 
pérature de  100  degrés,  il  produit  la  précipitation  du  rhodkim  i 
Tétat  métallique. 

Le  protochlorurè  d'étain  agit  également  comme  réduetif  j  mais 
èon  action  est  moins  énergique  que  celle  du  formiate  aloalifi. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  ne  précipite  pas  le  rhodiuin. 

L'azotate  d'argent  et  l'azotate  d'oxjdule  de  nlercure  produi- 
sent des  précipités  d*un  rdse  rougeàtre^  qui  renferment  le  rho- 
dium à  l'état  de  chlorures  doubles.  La  composition  du  préci- 
pité produit  par  l'azotate  d'argent  est  représentée  par  la  for- 
mule 3A9C/-^-RA•C^. 

L'acétate  de  plomb  produit  un  précipité  analogue; 

L'hydrogène  sulfuré  produit  d'abord  un  trouble  d*an  jaune 
pèle  ;  si  on  étend  de  beaucoup  d'eau  à  mesure  que  l'hydrogène 
est  en  excès,  il  se  forme  un  précipité  bruù  de  sulfure  de  rho- 
dium 1  la  précipitation  n'est  pas  complète. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  produit  lentement  un  précipité 
brun,  de  sulfure,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  mais  très- 
altérable  à  l'air. 

Le  zinc  et  le  fer  précipitent  assez  Rapidement  le  rhodium  à 
l'état  fnétallique,  sous  forme  d'une  poudre  presque  noire^  adhé- 
rant assez  fortement  au  métal  précipitant. 

BIOZYDE  DE  BHÔénnA,  IU0>. 

On  éprouve  d'assez  grandes  difficultés  à  |Jréparer  le  bioxydè 
anhydire  ou  hydraté.  Pour  l'obtenir  anhydre,  on  fait  chauffer  le 
rhodium  très-divisé  avec  de  la  potasse  et  de  l'azotate  de  |K)ta8se; 
on  lave  à  l'eau  bouillante  pour  dissoudre  l'alcali  ;  on  traite  de 
même  l'oxyde  obtenu,  et  on  répète  plusieurs  fois  ces  opérations. 
On  lave  enfin  l'oxyde^  d'abord  avec  l'eau  acidulée  par  l'acide 
azotique^  ensuite  avec  de  l'eau  pure. 
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Pour  obtenir  Thydrate,  on  fait  agir  le  chlore  sur  la  dissolution 
de  sesquioxyde  dàils  là  plotassë;  dû  lave  k  Teau  bouillante 
l'oxyde  brun  obtenu,  et  on  le  soumet  de  nouveau  à  l'action  oxy- 
dante du  chlore  en  présence  d'une  dissolution  de  potasse.  £n  ré- 
pétant plusieurs  fois  ces  opérations,  on  arrive  à  un  oxyde  dont 
la  composition  se  rapproche  beaucoup  de  celle  du  bioxyde. 

L'oxyde  anhydre  est  d'uu  brun  foncé,  il  est  insoluble  dans  les 
acides  et  dans  les  dissolutions  alcalines  ;  il  ne  se  combine  pa$ 
avec  les  alcaUs  par  ia  voie  sèche;  mais  ces  propriétés  ne  peuvent 
être  que  très-difficilement  utilisées  pour  la  séparation  du  rhodium 
d'avec  les  métaux  qui  existent  dans  les  minerais  de  platine. 

Ainsi,  lorsqu'on  fond  avec  de  la  potasse  et  de  l'azotate  de 
potasse  le  rhodium  contenant  de  l'iridium,  les  deux  métaux  pas- 
sent à  l'état  d'oxydes,  qui  peuveilt  être  lavés  avcic  de  l'eau  botfiU 
lantc;  en  traitant  ces  oxydes  par  l'eau  régale,  on  disàout  la  pltis 
grande  partie  du  rhodium  en  même  temps  que  l'iridiuifa. 

Le  bioxyde  hydraté  est  brun,  un  peu  gélatineilx  ;  il  devient 
presque  noir  par  dessiccation  ;  il  perd  entièrement  l'eau  au-des- 
sous du  rouge  sombre.  Lorsqu'il  est  encore  humide^  il  se  dis- 
sout dans  l'acicle  chlorhydrique  oonceiltréç  la  dissolution  est 
d'un  vert  assez  foncé. 

L'hydrate  est  insoluble  dans  les  alcalis  ;  mais  on  n'arrive  que 
difficilement^  par  des  lavages  très-prolongés^  faits  à  Feau  bouil- 
lante, à  enlever  à  l'nydrate  ]a  totalité  des  alealid  et  des  sels 
alcalins  dont  il  est  imprégné  au  moment  de  èa  préparation. 

Le  bioxyde  de  rhodium  contient  i 

Rhodiam 76,50 

Oxygène 23,50 


100,00 


Lorsque,  dans  la  ptéparatioil  du  bioxyde,  àtihyd^ô  toi  hyÛràiè, 
ott  ûe  répète  pâô  pluSiellt'S  fois  les  ôpêratibtis  qui  sont  destinées 
à  produire  la  peroxydatioU,  otï  obtient  des  composés  qui  renfer- 
ment des  proportions  variables  de  sesquioxyde  et  de  bioxyde. 
un  setil  de  ces  composés  est  obtenu  avec  une  composition  con- 
stante tUO*-|-RA*CP.  Cet  oxyde  intermédiaire  n  offre  pas  d^inté- 
rèt  au  point  de  vue  des  analyses. 
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S  9.  —  DMag e  dn  rli^dlaB. 

Le  dosage  du  rhodium  peut  être  fait  avec  beaucoup  d'exactitude 
lorsque  ce  métal  est  contenu  dans  une  dissolution  qui  ne  ren- 
ferme que  des  sels  alcalins,  par  exemple  dans  la  dissolution  de 
chlorure  double  ou  de  sulfate  double.  11  est  au  contraire  fort  dif- 
ficile de  séparer  nettement  le  rhodium  des  métaux  qui  raccom- 
pagnent dans  les  minerais  de  platine,  et  de  quelques  métaux,  tels 
que  For,  l'argent,  l'étain,  etc.,  avec  lesquels  on  a  cherché  à  pro- 
duire des  alliages  utilisables  dans  les  arts. 

Chlorure  double.  —  Sulfate  double.  —  On  doit  opérer  de  h 
manière  suivante  pour  doser  le  rhodium  dans  une  dissolution 
de  sulfate  de  rhodium  et  de  potassium,  ou  de  chlorure  de  sodiom 
et  de  rhodium. 

On  ajoute  à  la  liqueur  un  excès  assez  grand  de  carbonate  de 
soude  ;  on  évapore  lentement  à  sec^  en  terminant  l'évaporation 
dans  un  creuset  de  platine.  On  chauffe  le  résidu  jusqu'au  rouge; 
on  traite  par  Teau  bouillante  après  refroidissement  ;  on  lave  long- 
temps, par  décantations^  l'oxyde  de  rhodium  insoluble. 

Ces  lavages  ne  suffisent  pas  pour  enlever  à  l'oxyde  la  totalité 
des  alcalis  et  des  sels  alcaUns  dont  il  est  imprégné  :  il  faut,  après 
cinq  ou  six  décantations,  employer  l'acide  azotique  étendu,  et  ter- 
miner les  lavages  à  l'eau  bouillante. 

On  calcine  l'oxyde  de  rhodium,  on  le  pèse  ;  on  calcule  la 
proportion  du  métal  en  admettant  que  la  composition  de  l'oxyde 
calciné  se  rapporte  à  la  formule  RAH)*. 

On  n'est  jamais  certain  d'amener  le  rhodium  rigoureusement 
à  cet  état  d'oxydation;  on  obtient  plus  de  certitude  dans  la  déte^ 
mination  en  réduisant  l'oxyde  par  l'hydrogène,  et  en  pesant  le 
métal.  La  réduction  a  lieu  à  une  température  inférieure  au  rouge 
sombre,  et  ne  présente  aucune  difficulté. 

Rhodium  et  fer.  —  Le  procédé  que  nous  venons  d'indiquer 
pour  le  dosage  du  rhodium  peut  être  appliqué,  avec  quelques 
modifications,  lorsque  la  dissolution  contient  du  fer. 

On  ajoute  du  carbonate  de  soude  en  excès  ;  on  évapore  à  sec, 
et  on  calcine  le  résidu  jusqu'au  rouge. 
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En  traitant  la  matière  par  l'eau  bouillante,  après  refroidisse- 
ment, on  dissout  presque  tous  les  sels  alcalins;  on  obtient  les 
oxydes  de  fer  et  de  rhodium,  ne  retenant  qu'une  proportion  très- 
faible  de  sels  alcalins. 

Après  avoir  lavé  les  oxydes  aussi  bien  que  possible,  on  les 
calcine,  et  on  les  soumet  à  l'action  de  l'hydrogène  un  peu  au- 
dessus  du  rouge  sombre . 

On  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène  ;  on  traite  par  Tacide 
chlorhydrique  un  peu  étendu  le  mélange  de  fer  et  de  rhodium 
métalliques.  Le  fer  se  dissout  rapidement  ;  le  rhodium  reste  net- 
tement insoluble.  On  pèse  le  rhodium  à  l'état  métallique.  Quant 
au  fer,  il  faut  le  peroxyder,  précipiter  le  peroxyde  par  l'ammo- 
niaque, et  peser  le  peroxyde  après  calcination. 

Rhodium  et  zinc.  —  L'analyse  d'un  alliage  de  zinc  et  de  rho- 
dium peut  être  faite  par  diverses  méthodes  :  la  plus  simple  est  la 
suivante  : 

On  réduit  l'alliage  en  poudre  très-fine,  on  le  place  dans  une 
nacelle  préalablement  pesée,  dans  un  tube  de  porcelaine  luté, 
disposé  dans  un  four  à  réverbère.  On  fait  arriver  un  courant  de 
chlore  sec,  et  on  chauffe  progressivement  jusqu'au  rouge,  tant 
qu'il  se  dégage  des  vapeurs  appréciables  de  chlorure  de  zinc. 

Tout  le  zinc  est  expulsé  à  l'état  de  chlorure  volatil  ;  le  rho- 
dium reste  dans  la  nacelle  à  l'état  de  chlorure  fixe. 

Lorsque  le  tube  est  refroidi,  ou  chasse  le  chlore,  on  fait  arri- 
ver un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec;  on  chauffe  de  nouveau 
au  rouge.  Le  chlorure  de  rhodium  est  rapidement  décomposé  ;  on 
reconnaît  que  la  décomposition  est  terminée  à  ce  que  l'hydrogène 
qui  sort  de  l'appareil  n'entraîne  plus  d'acide  chlorhydrique.  On 
laisse  refroidir,  et  on  pèse  le  rhodium  à  l'état  métallique. 
Le  zinc  est  évalué  par  différence. 

Le  nombre  obtenu  pour  le  rhodium  est  probablement  un  peu 
faible;  il  y  a  perte  appréciable  de  chlorure  entraîné  par  le 
chlorure  de  zinc;  on  n'évite  pas  facilement  l'entraînement  partiel 
du  rhodium  très-divisé  hors  de  la  nacelle  pendant  la  réduction 
du  chlorure  par  l'hydrogène. 
On  doit  donc  obtenir  pour  le  zinc  un  nombre  trop  fort. 
Le  même  procédé  d'analyse  est  applicable  aux  alliages  de  rho- 
dium et  d'étain  :  les  résultats  obtenus  sont  un  peu  plus  certains, 

T.  IV.  67 
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parco  que^  le  chlorura  d'étain  étant  plus  volatil  qoe  le  chlorure  de 
I  zinc,  on  nest  pas  obligé  de  chauffer  aussi  fortement  lé  tube  de 

I  porcelaino  dans  lequel  ou  fait  arriver  le  chlore  *ec« 

f 

I  Rhodium^  ahgent  et  oa.  -^  On  a  signalé,  au  Mexique,  l'eidsteiice 

d*un  minéral  contenant  du  rhodium,  de  Tor  et  une  faible  propor* 
tion  d'argent.  Son  analyse  peut  être  fûte  de  la  manière  sui- 
vanto  : 

On  passe  à  la  coupelle  un  poids  déterminé  de  l'alliage  avec 
4  parties  d*argent  et  2  parties  de  plomb.  On  lamine  le  bouton; 
on  attaque  par  l'acide  azotique,  qui  dissout  seulement  l'argent  s 
on  pëse  ensemble  l'or  et  le  rhodium ,  et  on  évalue  l'argent  par 
différence. 

On  attaque  par  l'eau  régale  faible  l'or  et  le  rhodium  qui  n'ont  pas 
été  dissous  par  l'acide  asotique.  Le  rhodium  seul  reste  insoluble; 
on  le  pèse  après  calcination  ;  on  évalue  l'or  par  différence. 

Ces  opérations  ne  peuvent  pas  donner  des  résultats  exacts  : 
une  quantité  variable  de  rhodium  se  dissout  dans  l'acide  azotique 
et  dans  l'eau  régale,  et  en  évaluant  successivement  l'argent  et  l'or 
par  différence,  on  obtient  pour  ces  deux  métaux  des  nombres 
peut-être  trop  forts* 

Il  est  donc  nécessaire  de  vérifier  les  résultats  obtenus,  de  cher* 
cher  si  les  dissolutions  acides  contiennent  du  rhodium,  et  de  pe- 
ser les  fractions  du  rhodium  qui  ont  été  dissoutes  par  les  acides. 

lÀqueur  azotique.  —  On  précipite  l'argent  par  l'acide  chlorhy- 
drique;  le  rhodium  est  entraîné  en  totalité  dans  la  précipitation 
du  chlorure  d'argent;  il  est  en  quantité  trop  faible  pour  donner 
une  coloration  appréciable  au  précipitét 

On  soumet  le  chlorure  d'argent  à  l'action  de  l'hydrogène  pnr 
et  sec,  à  une  température  un  peu  supérieure  au  rouge  sombre, 
inférieure  à  celle  qui  serait  nécessaire  pour  la  fusion  de  l'argent. 

On  obtient  ainsi  l'argent  et  le  rhodium  à  l'état  métallique,  et 
non  combinés.  En  les  traitant  par  l'acide  azotique  faible,  on  dis^ 
sont  seulement  l'argent  i  le  rhodium  reste  assez  nettement  inso- 
luble ;  on  le  pèse  s'il  y  a  lieu. 

Liqueur  réqale.  —  On  évapore  lentement  à  sec,  en  terminant 
l'évaporation  dans  un  creuset  de  platine  ;  on  adapte  au  creuset 
un  couvercle  percé  d'un  trou^  dans  lequel  on  engage  un  tube  de 
platine  communiquant  avec  un  appaxBil  à  hydrogtoe. 
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On  fait  arriver  le  gaz  pur  et  sec  dans  le  creuset,  et  on  chauffe 
un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre.  On  obtient  ainsi  Tor  et  le 
rhodium  à  l'état  métallique,  et  non  combinés. 

En  les  traitant  par  Tdau  régale  trël-faible^  On  dissout  aisément 
l'or,  en  laissant  le  rhodium  inattaqué.  On  pèse  cette  nouvelle 
fraction  du  rhodium. 

On  retranche  ensuite  des  nombres  primitivement  obtenus  par 
différence,  pour  l'argent  et  pour  l'or,  les  deux  poids  donnés  par 
ces  opérations  ;  on  les  ajoute  au  contraire  au  poids  du  rhodium 
qut  est  resté  indissous  dans  les  acides. 

Remarque.  —  L'analyse  est  beaucoup  plus  simple  lorsque  le 
minéral  no  contient  pas  d'argent. 

On  dissout  l'alliage  d^or  et  de  rhodium  dans  Teau  régale,  on 
évapore  lentement  à  sec;  on  traite  le  résidu  par  l'hydrogène  ;  on 
dissout  Vov  par  Teau  régale  trës-faible,  on  pèse  le  rhodium  în- 
dissous  ;  Tor  est  évalué  par  différence. 
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nUDIUM.  Ir=lM2. 

L'iridium  fondu  est  d'un  blanc  grisâtre  :  il  a  presque  la  cou- 
leur et  l'éclat  de  l'acier  poli.  Sa  texture  est  cristalline,  sa  dureté 
très-grande  :  on  ne  parvient  pas  à  le  travailler  au  marteau  au-des- 
sous du  rouge  blanc  ;  sa  densité  est  de  21,15.  Il  est  très-difficile- 
ment fusible  au  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène  ;  il  n*est 
pas  sensiblement  volatil. 

11  ne  s*oxyde  pas  à  l'air  ;  il  est  inattaquable  par  les  acides. 

On  obtient  l'iridium  très-divisé  sous  forme  de  mousse  ou  d'é- 
ponge,  en  décomposant  par  l'hydrogène  à  une  température  peu 
élevée^  ou  par  la  chaleur  seule,  un  oxyde,  un  chlorure,  ou  un 
sel  d'iridium.  On  peut  agglomérer  fortement  le  métal  en  le  com- 
primant au  rouge  blanc  :  il  est  alors  en  masses  un  peu  spon- 
gieuses, prenant  de  Téclat  par  le  frottement.  Sa  densité  est  de 
1S,S0  à  15,68.  Il  ne  se  laisse  travailler  qu'avec  la  plus  grande 
difficulté,  même  au  rouge  blanc. 

Il  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  azotique,  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  par  l'acide  sulfurique  ;  mais  il  se  dissout  lentement  dans 
l'eau  régale. 

Chauffé  au  rouge  au  contact  de  l'air,  l'iridium  très-divisé 
s'oxyde  avec  quelque  rapidité.  Il  est  complètement  et  rapide- 
ment oxydé  lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  avec  les  alcalis  caus- 
tiques^ avec  les  azotates  alcalins.  Il  s'oxyde  également  lorsqu'on 
le  chauffe  jusqu'au  rouge  avec  du  bisulfate  de  potasse;  mais  il  ne 
se  forme  pas  de  composé  soluble  dans  l'eau. 

L'iridium  très-divisé  est  attaqué,  à  l'aide  de  la  chaleur,  par  le 

chlore,  par  le  soufre,  par  le  phosphore. 

L'iridium  forme  avec    l'oxygène  quatre  composés  :  le  pro- 
Iridium  ,     x  ^     i  .         i     r  .7^*    i  »     t  rv*    i»     •  »    •  • 

et  oxygène,  toxyde,  IrO  ;  le  sesquioxyde,  IrO*  ;  le  peroxyde^  IrU'  ;  1  acide  in- 

dique^  IrO*.  Les  propriétés  de  ces  diverses  combinaisons  ne  sont 

pas  très-bien  étudiées. 

Les  oxydes  sont  tous  réduits  par  l'hydrogène  à  une  tempérar- 
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tare  peu  élevée  ;  ils  sont  réduits  également  avec  facilité  par  le 
charbon  et  par  tous  les  corps  qui  ont  de  l'affinité  pour  l'oxygène. 

On  n'obtient  que  difficilement  un  sulfure  de  composition  définie     iridium 
en  cbaufTant  de  l'iridium  avec  du  soufre  dans  un  creuset  de  por- 
celaine. On  produit  au  contraire  avec  facilité  le  sulfure  Ir*S*  en 
faisant  passer  du  soufre  en  vapeur  sur  de  l'iridium  très^divisé, 
chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de  porcelaine. 

Par  voie  humide,  en  faisant  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en 
grand  excès  dans  des  dissolutions  contenant  des  oxydes  ou  des 
chlorures,  on  obtient  des  précipités  d'un  brun  plus  ou  moins 
foncé.  Ces  précipités  sont  des  sulfures  dont  la  composition  cor- 
respond probablement  à  celle  des  oxydes  ou  des  chlorures. 

Us  sont  notablement  solubles  dans  l'eau,  dans  l'acide  azotique 
étendu  et  froid,  dans  les  sulfures  alcalins,  dans  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque.  Ils  s'altèrent  rapidement  lorsqu'on  les  fait  sé- 
cher au  contact  de  l'air.  Ces  propriétés  rendent  leur  étude  très- 
difficile. 

Ces  sulfures,  desséchés  sous  la  cloche  de  la  machine  pneuma- 
tique, mélangés  avec  un  peu  de  soufre  et  chauffés  jusqu'au  rouge 
dans  un  creuset  dé  porcelaine,  à  l'abri  du  contact  do  l'air,  don- 
nent comme  résidu  fixe  de  la  calcination  le  sulfure  Ir'S\ 

Ce  sulfure  est  à  texture  cristalline  ;  son  aspect  est  analogue  à 
celui  de  la  galène  ;  il  est  décomposé  par  la  chaleur,  mais  seule- 
ment au  rouge  blanc  :  on  n'enlève  les  dernières  traces  de  soufre 
à  l'iridium  qu'en  faisant  chauffer  le  sulfure  au  chalumeau  à  gaz 
oxygène  et  hydrogène. 

Le  sulfure  obtenu  par  voie  sèche  est  inattaquable  par  les  acides 
non  oxydants^  et  même  par  l'acide  azotique  étendu  :  l'acide  azo- 
tique concentré  et  l'eau  régale  l'attaquent  aisément.  11  ne  se  dis- 
sout pas  dans  l'eau  ;  il  est  presque  insoluble  dans  le  sulfhydrate 
et  dans  les  sulfures  alcalins. 

n  contient  : 

Iridium S0,34 

Soufre 19,66 


100,00 


Plusieurs  chimistes  admettent  l'existence  de  quatre  composés     iridium 
de  l'iridium  et  du  chlore,  répondant  aux  formules  :  IrC/;  Ir^CP;    *'  ^***^''®- 
JrCP  ;  JrCP.  Mais  le  protochlorure  et  le  trichlorure  paraissent 
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ètr9  d'une  préparation  trèfl^élioate  ;  ils  ne  se  produisent  pu  dwa 
les  opérations  analytiques;  nous  insisterons  seulement  sur  le 
sesquieblorure,  sur  le  biohlorure,  et  sur  les  eomposés  qu'ils  fw- 
ment  avec  les  chlorures  alcalins* 

Protochhrurey  JrCL  -««  On  obtient  oe  chlorure  en  décomposant 
progressivement  par  la  chaleur  le  sesquichlorurè  d'iridium,  ou 
bien  en  faisant  arriver  un  courant  très^lent  de  chlore  desséché 
sur  de  l'iridium  métallique  très-divisé,  chaufi'é  un  peu  au-d^nu 
du  rouge  sombre* 

n  est  d'un  brun  verditre  ou  d'un  vert  olive  )  insoluble  dsM 
l'eau,  mais  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique,  La  dissolution 
acide  ne  contient,  après  quelques  heures^  que  du  sesquichlorore. 
Le  protoohlorure  n'a  pas  encore  été  combiné  avec  les  ohlorures 
alcalins. 

Se$quiehlarure^  lrHIf«^Le  sesquichlorurè  peut  être  obtenu  par 
l'action  du  chlore  sec  sur  l'iridium  très<>divisé,  chauffé  au  ronge 
sombre  ;  mais  ce  mode  de  préparation  donne  difficilement  le  sei« 
quichlorure  tout  h  &it  pur;  ce  composé  commence  à  perdre  du 
chlore  h  une  température  très^peu  plus  élevée  que  celle  à  laquelle 
il  se  produit. 

On  l'obtient  encore  en  traitant  par  l'acide  ohlorhydrique  le  wi- 
quioxyde  d'iridium  convenablement  purifié^  en  évaporant  à  sec 
la  liqueur  acide,  et  en  chauffant  doucement  le  résidu  de  l'évapo^ 
ration. 

n  est  d'un  brun  très-foncé,  déoomposable  par  la  chaleur  ;  il 
commence  à  perdre  du  chlore  au  rouge  sombre,  mais  il  n'^ 
wtièrement  décomposé  qu'au  rouge  vif. 

U  est  soluble  dans  l'eau  i  la  dissolution  est  d'un  brun  jaunAtret 
elle  parait  noire  lorsqu'elle  est  trèsM^oncentrée,  Les  alcalis  fixe» 
ne  décomposent  que  très^incomplétement  le  chlorure  solide  ;  la 
liqueur  est  d'abord  colorée  au  rouge  i  elle  devient  ensuite  vio- 
lette, et  enfin  d'un  beau  bleu.  La  liqueur  bleue,  traitée  par  un 
acide,  laisse  déposer  de  l'oxyde  d'iridium  bleu. 

Le  chlorure  d'iridium  se  combine  avec  les  chlorures  alcalins, 
avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  avec  un  grand  nombre  de 
chlorures  métalliques. 

Le  chlorure  double  de  potassium  et  d'iridium  est  soluble  dans 
l'eau  s  la  dissolution  est  d'un  vert  olive,  avec  des  reflets  pourpres  ; 
on  peut  l'évaporer  à  sec  sans  que  le  chlorure  double  soit  décom* 
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posé*  Par'évaporation  lente  on  obtient  des  cristaux  d'un  vert 
foncé,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule  Ir*C/^ 
H-3KC/H-6HO.  Dans  Tair  sec  et  à  la  température  de  100  de- 
gréSy  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation,  et  se  transforment  en 
une  poudre  verte,  entièrement  solublo  dans  i*oau.  Les  cristaus; 
ne  se  dissolvent  pas  dans  l'alcool  à  0,84. 

Le  chlorure  double  d'iridium  et  de  sodium  est  analogue  au  pré- 
cédent :  il  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  à  0,84. 
Sa  dissolution  dans  l'eau  donne  par  évaporation  lente  des  cris- 
taux d'un  vert  foncé,  dont  la  composition  se  rapporte  à  la  formule 
Ir«C/*H-8NaC/+24HO. 

Le  chlorure  double  ammoniacal  a  une  composition  analogue  ; 
les  cristaux  ne  contiennent  que  3  équivalents  d'eau.  Il  est  solublo 
dans  l'eau,  qu'il  colore  en  vert  foncé  ;  il  est  presque  insoluble  dans 
l'alcool  à  0,84. 

Le  chlorure  double  d'iridium  et  d'argent,  It^P  +  3Ag^C/,  est 
blanc,  très^lourd,  insoluble  dans  Teau  et  dans  l'acide  azotique 
étandu. 

Biehlomrô  (f  iridium  ^  îrCP.  r—  On  prépare  ce  chlorure  en 
traitant  par  l'acide  ohlorhydrique  l'oxyde  d'iridium  hydraté  ;  on 
obtient  une  dissolution  d'un  très-beau  bleu,  qui  devient  d'un 
brun  rouge  lorsqu'on  la  fait  chauffer.  On  admet  que  cette  disso- 
lution renferme  le  chlorure  IrC/*. 

Lorsqu'on  évapore  la  dissolution  très-lentement  et  k  une  tem- 
pérature peu  élevée,  le  chlorure  n'est  pas  décomposé  ;  le  résidu 
brun,  traité  par  l'eau,  se  dissout  en  totalité.  Si,  au  contraire,  l'é- 
vaporation  est  conduite  un  peu  rapidement,  et  à  une  température 
voisine  de  iOO  degrés,  il  y  a  dégagement  de  chlore,  le  résidu  con- 
tient une  assea  forte  proportion  de  sesquichlorure. 

Le  chlorure  d'iridium,  IrC/*,  se  combine  facilement  avec  les 
chlorures  alcalins,  avec  le  sel  ammoniac,  et  avec  plusieurs  chlo- 
rures métalliques. 

Le  chlorure  double  d'iridium  et  de  potassium  IrC/'-f-KC/,  est 
en  petits  cristaux  octaédriquos,  d'un  rouge  très^foncé  ;  il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  pins  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. La  dissolution  est  rouge  lorsqu'elle  est  un  peu  concentrée, 
et  jaune  lorsqu'elle  est  étendue.  Le  chlorure  est  insoluble  dans 
l'alcool  à  0,84. 

Tous  les  corps  un  peu  avides  d'oxygène  ou  de  chlore  ramè- 
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nent  promptement  le  bichlorure  d'iridium  à  l'état  de  sesqui- 
chlorure.  L'ammoniaque  et  la  potasse  produisent  la  même  dé- 
composition partielle. 

Le  chlorure  double  d'iridium  et  de  sodium,  IrCP  +NaC/ + 6H0, 
est  d'un  brun  très-foncé,  soluble  dans  l'eau  ;  la  dissolution  est  d'un 
brun  rouge.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Le  chlorure  double  d'iridium  et  d'ammonium,  IrC/^  +  ÂzH^C/, 
est  en  cristaux  octaédriques,  d'un  rouge  très-foncé  ;  il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  in- 
soluble dans  l'alcool  à  0,84.  Il  est  facilement  décomposé  par  la 
chaleur  :  chauffé  au  rouge,  il  laisse  comme  résidu  fixe  44,30 
pour  100  d'iridium  très-divisé. 

Le  chlorure  double  d'iridium  et  d'argent,  JrCP+AgCl,  est  bleu, 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  azotique  étendu;  il  est  peu 
stable,  et  il  devient  promptement  blanc  en  se  transformant  en 
chlorure  double  contenant  le  sesquichlorure  Ir'G/'. 

Perchlorure^  IrCP. — ^L'existence  de  ce  composé  n'est  pas  admise 
par  tous  les  chimistes.  U  est  noir,  déliquescent,  très-soluble  dans 
l'eau  ;  la  dissolution  est  noire.  Il  parait  se  combiner  avec  les  chlo- 
rures alcalins,  et  former  des  chlorures  doubles,  solubles  dans 
l'eau  et  même  dans  l'alcool. 

Le  chlorure  simple  et  les  chlorures  doubles  sont  peu  stables; 
ils  laissent  dégager  du  chlore  lorsqu'on  les  chauffe  à  100  degrés. 
Iridium        Une  seule  combinaison  de  l'iridium  et  de  l'iode  présente  quel- 
^  ^^^'     que  intérêt,  c'est  l'ioduro  Mo*,  qu'on  obtient  aisément  par  dou- 
ble décomposition.  Il  est  pulvérulent,  noir,  insoluble  dans  l'eau 
et  même  dans  les  acides.  H  est  décomposé  par  la  chaleur,  et 
laisse  comme  résidu  l'iridium  métaUique  très-divisé. 
Aiiiagtt.       L'iridium  a  beaucoup  d'affinité  pour  pluûeurs  métaux,  notam- 
ment pour  le  plomb,  le  cuivre,  Tétain,  l'argent,  l'or,  le  platine, 
Tosmium.  Par  sa  combinaison  avec  les  métaux  attaquables  par 
les  acides,  l'iridium  acquiert  la  propriété  de  se  dissoudre  dans 
l'eau  régale  ;  mais  il  n'est  jamais  dissous  par  l'acide  azotique  et 
par  l'acide  chlorhydrique:  il  rend  au  contraire  difficilement  solu- 
bles dans  ces  acides  les  métaux  avec  lesquels  il  est  combiné. 

L'alliage  de  cuivre  et  d'iridium  contenant  80  pour  100  de  cui- 
vre est  presque  blanc,  très-dur,  malléable,  fusible  au  rouge 
blanc,  n  se  dissout  entièrement  dans  l'eau  régale  ;  l'acide  azotique 
ne  dissout  qu'une  partie  du  cuivre. 
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L'aUiage  d'iridium  et  de  plomb,  renfermant  12  pour  100  d'iri- 
dium n'est  fusible  qu'au  blanc  ;  l'acide  azotique  lui  enlève  à  peu 
près  la  totalité  du  plomb.  Lorsqu'on  passe  l'iridium  à  la  coupelle 
avec  du  plomb,  à  la  température  la  plus  élevée  qu'on  puisse  pro- 
duire sous  le  moufle,  on  obtient  de  l'iridium  un  peu  aggloméré, 
retenant  encore  une  proportion  très-appréciable  de  plomb.  On  ne 
sépare  les  dernières  parties  du  plomb  qu'en  coupellant  sur  de  la 
chaux,  au  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène. 

L'alliage  d'iridium  et  d'étain,  contenant  de  S4  à  88  pour  100 
d'étain  (IrSn*)  est  blanc  et  très-dur  ;  on  peut  l'obtenir  en  cris- 
taux cubiques  très-brillants.  H  est  inattaquable  par  l'acide  cUor- 
hydrique;  il  se  dissout  difficilement  dans  l'eau  régale. 

Les  alliages  d'iridium  et  de  platine,  obtenus  par  fusion  au  cha- 
lumeau, sont  rigides,  très-durs,  malléables  lorsque  la  proportion 
de  l'iridium  ne  dépasse  pas  18  pour  100.  Ils  sont  à  peine  attaqués 
par  l'eau  régale  concentrée. 


S  1.  -  ComblnalMiui  de  riridimn  avec  Voxygème. 

Les  composés  les  mieux  étudiés  de  l'iridium  avec  l'oxygène 
sont  le  sesquioxyde  et  le  bioxyde  ;  l'acide  iridique  n'a  pas  été 
isolé,  et  l'existence  du  protoxyde  est  mise  en  doute  par  divers 
chimistes.  Nous  ne  pourrons  donner  que  peu  de  détails  sur  ces 
composés. 

Protoxyde  D'iamiUM,  IrO.  —  On  peut  obtenir  le  protoxyde  an- 
hydre et  hydraté. 

On  a  l'oxyde  anhydre,  en  traitant  le  protochlorure  par  une 
dissolution  concentrée  de  potasse  caustique,  à  la  température 
de  l'ébullition.  On  obtient  l'hydrate  en  décomposant  le  proto- 
chlorure par  le  carbonate  de  soude. 

L'oxyde  anhydre  est  pulvérulent,  noir,  et  insoluble  dans  les 
acides. 

L'hydrate  est  d'un  gris  verdâtre  ;  il  se  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  et  dans  l'acide  sulfurique.  Les  dissolutions  sont 
vertes,  mais  peu  stables,  et  après  un  temps  assez  court  elles  con- 
tiennent l'iridium  à  l'état  de  sesquioxyde. 

L'hydrate  est  un  peu  soluble  dans  les  alcalis  ;  mais  le  protoxyde 


Digitized  by 


Google 


im  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

80  traoaforioe  en  f^squioxyde  enoore  plus  rapidement  qu'en  pré- 
sence deft  aoidea.  Les  leuli  composés  un  peu  stables  formés  par 
le  protoxyde  d'iridium  sont  les  sulfites  doubles;  leurs  propriétés 
n'ont  pas  d'intérêt  au  point  de  vue  des  analyses. 
liO  protoxyde  d'iridium  doit  contenir  ; 

Iridium , 9J,4a 

Oiy  gêne 7,51 


100,00 


SssQuioxTW  D'iamiUM,  lr*0\  «^  Cet  oxyde  est  d'un  noir  bleoA- 
tre,  et  pulvérulent  (  il  est  entièrement  décomposé  par  la  chaleur, 
mais  il  ne  comimonce  h  perdre  de  l'oxygène  qu'au<dessus  du  ronge. 
Il  est  inattaquable  par  lea  aoides  ot  par  les  alcalis  \  il  n*est  même 
pas  sensiblement  attaqué  lorsqu'ou  le  fait  chauffer  pendant  long- 
temps avec  \xn  grand  excèa  de  bisulfate  de  potasse. 

En  raison  de  ces  propriétés,  on  l'obtient  aisément  à  l'état  ds 
pureté  :  on  fait  chauffer  jusqu'à  fusion  un  mélange  de  chlorure 
double  d'iridium  et  de  potassium  avec  du  carbonate  de  soude, 
dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique;  après  refroidissement, 
on  traite  par  l'eau  bouillante  :  le  résidu  est  l'oxyde  d'iridium  rete- 
nant une  petite  quantité  d'alcali  ;  on  le  purifie  en  le  lavant  arec 
de  Peau  ac\dulée,  et  en  terminant  par  des  lavages  à  l'eau  pure, 

Le  sesquioxyde  d'iridium  forme  un  hydrate  gélatineux,  d'un 
veii  pâle,  très-altérable  à  l'air,  facilement  soluble  dans  les  acide* 
et  dans  les  alcalis. 

On  obtient  cet  hydrate  par  les  opérations  suivantes  : 

On  ajoute  de  la  potasse  en  excè^  k  um  dissolution  un  peu 
concentrée  de  sesquichlorure  d'iridium  et  de  potassium;  on  fait 
chauffer  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  prenne  une  couleur  jaune;  on 
sature  progressivement  Talcali  par  un  acide  étendu. 

D  se  forme  un  précipité  d'uu  blanc  verdfttre,  qui  est  l'hydrate 
de  sesquioxyde  ;  on  le  lave  avec  de  l'eau  réceounent  bouillie  et 
en  évitant  le  contact  de  l'air;  on  le  sèche  ensuite  sous  la  cloche 
de  la  machine  pneumatique. 

L'hydrate  desséché  est  soluble  dans  les  acides,  mais  il  ao  se 
dissout  pas  en  quantité  notable  dans  les  dissolutions  alcaliQS«i 

Lorsque  le  contact  de  l'air  ou  de  l'eau  aérée  n'est  pas  complu 
tement  évité  pendant  les  lavages  de  l'hydrate  et  pendant  la  deasio 
cation,  l'byijlrate  absorbe  rp;fygène;  il  devient  d'abord  d'u«bk« 
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de  plus  en  plus  fonoé,  et  ensuite  d'un  bleu  presque  noir,  en  se 
transformant  en  hydrate  de  bioxyde.  La  même  transformation  a 
lieu  en  présence  des  acides  et  des  alcalis. 
Le  sesquioxyde  d'iridium  contient  s 

Iridium 89,13 

Oxyg^ae.  ...,.,.,,.,.,,..,,.,•,,,«..      10,85 


tOQ,QO 


BfoxTDE  d'iridium,  ItO*.  —  On  prépare  difficilement  le  bioxyde 
anhydre  ou  hydraté. 

On  obtient  l'hydrate  en  décomposant  par  la  potasse,  à  la  tem- 
pérature de  rébnllltion,  le  bichlorure  double  d'iridium  et  de  po- 
tassium, et  en  Igyant  longtemps  le  précipité  gui  est  produit. 
Après  des  lavages  très-prolongés ,  il  retient  encore  de  3  à  4 
pour  100  d'alcali. 

L'oxyde  anhydre  ne  peut  être  obtenu  que  par  la  calcination 
modérée  de  l'hydrate  dans  une  atmosphère  d'acide  carboni(|ue. 
La  matière  pulvérulente,  noire^  obtenue  par  calcination,  ren- 
ferme quelques  centièmes  d'alcalis  ;  elle  parait  contenir  un  peu 
moins  d'oxygène  que  ne  l'exigerait  la  formule  IrO*, 

L'oxyde  anhydre  est  insoluble  dans  les  acides  et  dans  les  dis» 
solutions  alcalines.  L'hydrate  est  très-volumineux  et  gélatineux, 
d'un  bleu  très-foncé  ;  il  ne  se  dissout  pas  dans  les  dissolutions 
alcalines  ;  il  est  insoluble  dans  les  acides  azotique  et  sulfurique 
étendus.  Il  se  dissout  lentement  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  la 
liqueur  est  colorée  en  bleu  ;  elle  change  peu  à  peu  de  couleur  et 
devient  d'un  brun  rouge,  en  passant  par  le  vert  foncé. 

Le  bioxyde  d'iridium,  IrO*,  doit  contenir  : 

Iridinn SS,06 

Oiygtas • 13,97 


100,00 


On  admet  que  l'hydrate  oorrespond  h  la  formule,  IrOVSHO  ; 
mais  sa  composition  n'a  pal  pu  être  déterminée  avec  exactitude. 

Acms  uuDiQini,  IrO*.  ---  Cet  acide  n'a  pas  encore  été  isolé;  on 
l'obtient  combiné  avec  la  potasse  en  faisant  chauffer  au  creuset 
d'argent  i  partie  d'iridium  très-divisé  avec  S  ou  6  parties  d'à- 
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zotate  de  potasse*  La  masse  homogène  obtenue  est  d'un  veri 
très-foncé  ;  traitée  par  l'eau,  elle  se  dissout  seulement  en  partie. 
La  dissolution  est  colorée  en  bleu  foncé;  elle  paraît  contenir  de 
l'iridiate  basique  de  potasse;  la  partie  insoluble,  à  texture  ms- 
talline,  est  presque  noire  ;  elle  doit  être  de  l'iridiate  acide  de  po- 
tasse. 

La  dissolution  et  la  partie  insoluble  dégagent  du  chlore  quand 
on  les  traite  par  Tadde  chlorhydrique  ;  les  liqueurs  contiennent 
le  chlorure  IrC/*,  combiné  avec  le  chlorure  de  potassium. 

L'acide  indique  IrO^  doit  contenir  : 

Iridium 80,4a 

Oxygène i9^ 


iOO,00 

DiisoLunom  csoarsvAHT  lœ  Ltamiuii. 

On  peut  obtenir  l'iridium  dans  des  dissolutions  de  couleurs  très- 
diverses.  Il  n'est  pas  utile  d'exposer  ici  les  caractères  généraux 
de  ces  dissolutions  ;  dans  les  opérations  analytiques,  on  ne  doit 
traiter  que  la  dissolution  de  l'iridium  dans  l'eau  régale,  qui  con- 
tient le  chlorure  IrC/*,  ou  bien  la  dissolution  du  chlorure  double 
d'iridium  et  de  sodium,  renfermant  le  même  chlorure  ïrCP,  Nous 
prendrons  pour  exemple  la  liqueur  régale  faiblement  adde. 

La  potasse  en  dissolution  un  peu  concentrée,  ajoutée  progres- 
sivement, produit  d'abord  un  précipité,  d'un  brun  rouge,  de  chlo- 
rure double  d'iridium  et  de  potassium  ;  le  précipité  se  redissout 
dans  un  excès  de  réactif;  la  liqueur  prend  une  coloration  verte  ; 
elle  contient  alors  le  métal  à  l'état  de  sesquichlorure,  combiné 
avec  le  chlorure  de  potassium. 

Lorsqu'on  porte  la  liqueur  alcaline  à  l'ébullition,  elle  se  déco- 
lore lentement;  elle  prend  ensuite  une  couleur  rose  et  violette; 
elle  laisse  enfin  déposer  un  précipité  bleu^  gélatineux  et  volu- 
mineux, d'oxyde  d'iridium  hydraté. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  liqueur  alcaline  chauffée  à 
100  degrés  au  moment  où  elle  a  perdu  sa  coloration  verte,  il  se 
produit  rapidement  un  précipité  noir  d'iridium  métallique.  L'al- 
cool ne  produit  pas  cette  action  réductrice  à  la  température  or- 
dinaire. 

L'ammoniaque  employée  en  grand  excès  ne  produit  à  froid 
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qu'un  précipité  brun  très-faible;  la  liqueur  devient  promptc- 
ment  incolore.  Lorsqu'on  fait  chauffer  à  l'ébullition,  jusqu'à  ce 
que  l'ammoniaque  en  excès  soit  expulsée,  la  liqueur  prend  peu  à 
peu  une  coloration  bleue,  et  laisse  enfin  déposer  de  l'oxyde  bleu 
hydraté. 

Le  carbonate  de  potasse  produit  d'abord  un  précipité  d'un  brun 
rouge,  qui  se  redissout  lentement  ;  la  liqueur  alcaline  est  à  j)eine 
colorée.  En  faisant  chauffer  à  l'ébullition,  on  ne  détermine  ordi- 
nairement la  formation  d'aucun  précipité;  la  liqueur  se  colore 
faiblement  en  bleu.  En  évaporant  à  sec  et  en  traitant  le  résidu 
par  l'eau,  on  laisse  insoluble  une  petite  quantité  d'hydrate  bleu. 
La  liqueur  est  faiblement  colorée  ;  elle  prend  une  teinte  bleue 
plus  prononcée  lorsqu'on  fait  chauffer  longtemps  à  l'ébullition. 

Le  carbonate  de  soude  se  comporte  à  peu  près  comme  le  car- 
bonate de  potasse. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  produit  d'abord  un  précipité  brun, 
qui  se  redissout  lentement.  La  liqueur  est  incolore  ;  elle  ne  prend 
pas  une  teinte  bloue  lorsqu'on  la  fait  chauffer  pendant  longtemps 
à  l'ébullition  ;  il  ne  se  forme  pas  de  précipité  bleu. 

Le  phosphate  de  soude  ne  produit  aucun  précipité  dans  la 
liqueur  acide.  La  liqueur  se  décolore  lentement  lorsqu'on  a 
neutralisé  les  acides  par  le  carbonate  de  soude.  Si  on  fait 
chauffer  à  l'ébullition  la  liqueur  neutre  ou  très^faiblement  al*- 
caline,  il  se  forme  assez  promptement  un  précipité  bleu  ;  la  li- 
queur reste  assez  fortement  colorée  en  bleu. 

Le  borax  ne  parait  pas  exercer  d'action  appréciable  à  froid  :  à 
l'ébullition,  il  produit  d'abord  la  décoloration  de  la  liqueur,  et 
ensuite  sa  coloration  en  bleu  ;  il  ne  se  forme  pas  de  précipité. 

L'acide  oxalique  est  sans  action  à  froid  :  par  une  ébullition 
longtemps  prolongée,  il  produit  la  décoloration  de  la  liqueur  ;  il 
ne  se  forme  pas  de  précipité. 

Le  formiate  de  soude  employé  en  excès,  et  à  la  température  de 
100  degrés,  détermine  la  réduction  lente  du  chlorure  ;'il  se  forme 
un  précipité  noir  d'iridium  métallique  très-divisé. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  le  protochlorure  d'étain  ne 
précipitent  pas  d'iridium  métallique. 

Le  prusaiate  jaune  décolore  immédiatement  la  liqueur,  mais  ne 
produit  pas  de  précipité.  Le  prussiate  rouge  est  sans  action. 

L'azotate  d'oxydule  de  mercure  produit  un  précipité  brun. 
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L'aaotate  d'argent  donne  un  précipité  bleu  de  chlorure  double 
d*iridium  et  d'argent.  Le  précipité  devient  a^ses  rapidement 
blanc,  en  se  transformant  en  une  autre  ootnbinaiêoii  du  cUorore 
d'argent  avec  le  saaqnichlomre  d'iridium. 

L'acide  sulfureux  ne  produit  aucun  précipité  ;  lorsqu'il  est  cm 
exc6s  suffisant,  la  liqueur  prend  une  coloration  d'un  brun  jan- 
nàtre;  lorsque  l'acide  est  en  faible  proportion,  la  dissolution  est 
presque  entièrement  décolorée. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  produit  d'abord  que  la  déooloratioA  de 
la  liqueur.  Après  un  temps  très*^long,  il  se  forme  un  précipité  de 
sulfure  d'iridium  \  mais  la  précipitation  est  incomplète  !  la  H* 
queur  retient  toujours  une  portion  très^notable  du  métal.  L'ad^ 
dition  de  sel  ammoniac  rend  le  sulfure  d'iridium  à  peu  près  net- 
tement insoluble. 

Lorsqu'on  verse  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  après  avoir  sa- 
turé les  acides  libres  par  le  carbonate  de  soude,  il  se  forme  un 
précipité  brun  de  sulfure  dMridium,  eutièrement  soluble  dans  un 
grand  excès  de  réactif.  En  décomposant  le  sulfhydrate  par  l'adde 
chlorhydrique  étendu^  on  détermine  la  formation  d'un  précipité 
brun.  La  réaction  manque  de  netteté  t  Tiridinm  n*est  pas  préci- 
pité complètement  à  l'état  de  sulfure. 

Le  imc  ne  précipite  que  partiellement  l'iridium  à  Tétat  métal' 
lique  (  il  n'y  a  pas  de  réduction  lorsque  la  liqueur  proposée  con« 
tient  une  forte  proportion  d'adde  aiotique» 


Nous  insisterons  fort  peu  sur  le  dosage  de  l'iridium,  réservant 
pour  un  chapitre  spécial  tout  ce  qui  est  relatif  à  l'analyse  des  m* 
nerais  de  platine.  Nous  n'examinerons  maintenant  que  la  déter- 
mination de  l'iridium  dissous  dans  l^osu  régale^  ou  se  trouvant 
dans  une  dissolution  à  l'état  de  chlorure  double  d'iridium  et  de 
sodium. 

DusoLUTioN  aiaiiJii— On  ajoute  à  la  liqueur  del'aeiâe  chlorhy- 
drique en  faible  excès  et  du  chlorure  de  potassium  i  on  évapore 
h  une  douce  température^  en  ajoutant  de  Tacide  chlorhydrique 
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jusqu'à  co  qu'il  ne  so  produise  plus  dé  vapeurs  rutilantes.  On 
verse  un  volume  assez  grand  d'alcool  fort^  et  on  laisse  en  tepos 
pendant  vingt*quatre  heures* 

L'iridium  est  alors  assez  nettement  précipité  à  l'état  de  chlo- 
rure double  d'iridium  et  de  potassium  ;  le  composé  est  mélangé 
de  chlorure  de  potassium,  car  ce  chlorure  n'est  pas  trës-soluble 
dans  TalcooL  On  lave  le  précipité  avec  de  l'alcool,  d'abord  par 
décantations,  ensuite  sur  un  filtre. 

On  fait  sécher  à400  degrés  \  on  sépare  autant  que  possible  le 
précipité  du  papier  ;  on  brûle  ce  dernier  dans  une  capsule  de 
platine  \  on  réunit  les  cendres  au  précipité,  et  on  calcine  au  rouge 
dans  une  nacelle  de  platine,  dans  un  courant  d'hydrogène  pur 
et  sec»  On  traite  la  matière  par  l'eau  bouillante,  qui  dissout  le 
chlorure  alcalin;  on  pèse  l'iridium  métallique. 

On  doit  obtenir  pour  l'iridium  un  nombre  trop  faible,  car  il  est 
difficile  d'éviter  des  pertes  appréciables,  pendant  la  calcination 
du  chlorure  double  et  pendant  la  séparation  de  l'iridium  amené  à 
l'état  métallique  et  du  chlorure  alcalin.  Cette  séparation  exige, 
en  effet,  ime  filtration  et  une  nouvelle  calcination  du  filtre  ;  l'iri- 
dium très-divisé  est  facilement  entraîné  par  les  gaz  que  produit 
la  combustion  du  papier» 

D'un  autre  côté,  on  est  exposé  à  commettre  une  errénr  de 
sens  contraire  ;  l'iridium  absorbe  tm  peu  d'oxygène  pendant  la 
combustion  du  filtre  ;  l'augmentation  de  poids  qui  en  résulte  est 
tellement  faible  qu'en  peut  la  négliger  :  elle  ne  compense  même 
pas  les  pertes  qui  sont  faites  dans  les  autres  opérations. 

Il  est,  du  reste,  très-facile  d'amener  l'iridium  entièrement  à 
l'état  métallique,  en  soumettant  ce  métal  calciné  à  l'action  de 
l'hydrogène,  au  rouge  sombre. 

La  réduction  de  l'oxyde  se  fait  avec  rapidité  ;  mais  cette  opé- 
ration n'est  que  bien  rarement  utile. 

On  peut  simplifier  le  dosage  en  employant  le  sel  ammoniac,  au 
lieu  du  chlorure  de  potassium,  pour  la  précipitation  de  l'iridium 
à  l'état  de  chlorure  double,  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  précipité,  calciné  dans  un  courant  d'hydrogène,  donne 
comme  seul  résidu  fixe  l'iridium  métaUique. 

Les  opérations  sont  plus  simples,  mais  elles  ne  donnent  pas 
un  résultat  notablement  plus  exact. 

Le  chlorure  double  d'iridium  et  d'ammonium  est  un  peu  moins 
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nettement  insoluble  dans  ralcool,  que  le  chlorure  double  fonué 
par  le  chlorure  de  potassium  ;  dans  la  calcination,  il  y  a  toujours 
entraînement  partiel  de  Tiridium  très-divisé  par  les  vapeurs  de 
sel  ammoniac. 

IhSSOLUnON    CONTENANT    LE    CHLORURE    DOUBLE    n'iRmiUM    ET    DE 

SODIUM. — On  peut  encore  précipiter  Tiridium  à  l'état  de  chloniTe 
double  insoluble  dans  l'alcool,  soit  par  le  chlorure  de  potassium, 
soit  par  le  sel  ammoniac  ;  les  lavages  du  précipité  sont  un  pea 
plus  longs  que  dans  le  cas  où  la  dissolution  proposée  ne  ren- 
ferme pas  de  chlorure  de  sodium.  Les  opérations  doivent  être 
conduites  comme  nous  venons  de  l'exposer. 
On  peut  encore  effectuer  Je  dosage  de  la  manière  suivante  : 
On  ajoute  à  la  dissolution  un  assez  grand  excès  de  carbonate  de 
soude  ;  on  évapore  à  siccité,  en  terminant  l'évaporation  dans  on 
creuset  de  platine  ;  on  fait  chauffer  au  rouge  jusqu'à  fusion  par- 
faite des  matières  contenues  dans  le  creuset.  Afihs  refiroidisse- 
ment,  on  traite  par  l'eau  bouillante,  qui  laisse  insoluble  l'oxyde 
d'iridium,  retenant  une  faible  proportion  d'alcali. 

On  purifie  l'oxyde  en  le  traitant  par  un  adde  étendu  ;  on  le 
lave  de  nouveau  à  l'eau  bouillante;  on  le  fait  sécher,  et  on  le  fait 
chauler  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'hydrogène  pur  et 
sec.  On  pèse  l'iridium  à  l'état  métallique. 


Digitized  by 


Google 


CHAPITRE  XXVn. 

RUTHÉNIUM.  Ru=652. 

Le  rathénium  provenant  de  la  réduction  de  l'oxyde  par  l'hydro- 
gène est  à  peine  aggloméré  ;  il  est  en  petits  fragments  angiQeux, 
d'un  gris  clair,  ayant  un  faible  éclat  métallique  ;  leur  densité  est 
de  8,60.  On  ne  parvient  à  fondre  le  ruthénium  au  chalumeau  à 
gaz  oxygène  et  hydrogène  qu'en  opérant  sur  un  poids  très-faible 
de  métal.  Le  bouton  obtenu  roche  par  refroidissement  ;  il  est  re- 
couvert d'une  couche  d'oxyde. 

Le  ruthénium  fondu  est  très-dur  et  très-aigre,  sa  densité  est 
de  11,40. 

Le  ruthénium  chaufiTé  au  rouge  au  contact  de  l'air  s'oxyde 
avec  rapidité;  il  est  inattaquable  par  les  acides;  l'eau  régale 
concentrée,  agissant  sur  le  métal  très-divisé,  n'en  dissout  qu'une 
très-faible  quantité. 

Les  dissolutions  alcalines  sont  sans  action  sur  le  ruthénium. 
Par  voie  sèche,  le  métal  est  attaqué  promptement  par  les  alcalis 
caustiques  et  par  les  mélanges  d'alcalis  et  d'azotates  ou  de  chlo- 
rates alcalins. 

Les  combinaisons  du  ruthénium  avec  l'oxygène  sont  analogues  Rothénium 
à  celles  de  l'iridium  pour  leurs  compositions  et  pour  leurs  pro-  *  •^«•■** 
priétés.  On  admet  quatre  composés  :  le  proioxyde^  KuO  ;  le  sesqui-^ 
oxyde^  RiiH)*;  le  bioxyde.RuO^;  Yacide  ruthénique^  RmO*.  L'acide 
n'a  été  obtenu  qu'en  combinaison  avec  les  alcalis  ;  les  trois  oxydes 
ont  été  isolés  ;  ils  ne  sont  pas  décomposés  par  la  chaleur  seule  ; 
ils  sont  réduits  par  l'hydrogène  et  par  le  charbon  à  une  tempéra- 
ture voisine  du  rouge  sombre. 

Les  combinaisons  du  ruthénium  avec  le  soufre  n'ont  pas  en-  '^*'*^^" 
core  été  bien  étudiées.  Lorsqu'on  fait  arriver  de  l'hydrogène 
sulfuré  en  grand  excès  dans  une  dissolution  de  ruthénium,  on 
obtient  un  précipité  d'un  brun  foncé,  qui  parait  être  un  sulfure 
de  ruthénium,  mélangé  d'une  certaine  quantité  de  soufre  libre  ; 
il  n'est  pas  certain  que  sa  composition  réponde  à  celle  de  l'oxyde 
ou  du  chlorure  contenu  dans  la  dissolution. 

T.  IT.  68 
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Les  divers  précipités  qu'on  obtient  par  l'action  de  Hiydrogëne 
sulfuré  ne  sont  pas  nettement  insolubles  dans  Tean  ;  ils  s'altèrent 
assez  promptement  lorsqu'on  les  fait  sécher  au  contact  de  Fair; 
ils  sont  peu  solubles  daiii  le  sulfliydrata  d'aounoniaque.  L'adde 
azotique  et  l'eau  régale  les  dissolvent  très-rapidement. 

On  peut  obtenir  un  sulfure  de  composition  définie,  répondant 
à  la  formule  Ru'S*,  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  fait  sécher,  autant  que  possible  à  l'abri  du  contact  de  l'air, 
le  précipité  de  sulfure  produit  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  nna 
dissolution  de  ruthéniom  ;  on  mélange  la  matière  avec  la  moitié 
de  son  volume  de  soufre  pulvérisé  ;  on  fait  chauffer  au  rouge 
sombre  dans  un  creuset  de  porcelaine,  en  prenant  les  mèmei 
précautions  que  s'il  s'agissait  de  produire  le  protosulfnr»  de 
cuivre. 

Le  sulfure  est  d'un  brun  foncé,  presque  noir;  il  est  à  peu 
près  infusible.  Chauffé  au  contact  de  l'air,  il  s'oxyde  trèsHrapî* 
dément  :  le  soufre  se  dégage  k  l'état  d'acide  sulfureux,  l'iridinm 
reste  à  Tétat  d'oxyde  RuO*.  Le  sulfure  est  insoluble  dans  Tsaii 
tt  daus  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

L'acide  azotique  fumant  l'attaque  vivement  t  il  y  a  dégage* 
ment  de  vapeurs  rutilantes  «t  projecttoas. 

Le  sulfure  Rti*S'  coutient  : 

Rothéniom 68,60 

Soufre 31,40 


100,00 


RoOiéDiam      ^^  ruthénium  très-divisé  se  combine  directement  avec  la  chlore; 

et  chlore,    q^  connaît  trois  chlorures  :  leurs  compositions  sont  représentées 

par  les  formules  RuC/,  Ri^^Cf ,  RmC/*.  Le  bichlorure  et  le  sesqui- 

chlorure  se  combinent  avec  les  chlorures  alcalins  et  avec  plusieurs 

autres  chlorures  métalliques. 

Protochlorure  RmC/.  —  Ou  obtient  le  protochlorure  eu  chanf- 
fant  le  ruthénium  très-divisé  dans  un  courant  de  chlore  sec.  H 
se  produit  en  même  temps  du  protochlorure  et  du  sesquichlorure; 
ce  dernier  est  entraîné  par  le  chlore  sous  forme  de  vapeurs  d'un 
brun  jaunâtre  ;  le  protochlorure  est  fixe,  il  reste  mélangé  avec 
une  petite  quantité  de  métal. 

Pour  obtenir  le  protochlorure  pur,  il  faut  pulvériser  la  matière 
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donnée  ptr  la  première  opération,  et  la  soumettre  de  nouveau 
pendant  plusieurs  heures  à  l'action  du  chlore  sec,  au  rouge 
sombre. 

Le  protochlorure  est  pulvérulent,  noir,  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  les  acides.  Il  n'est  que  trës-incomplétement  décomposé  par 
les  dissolutions  alcalines. 

SesquicMorure  Rt^C/'  —  On  obtient  ce  chlorure  en  traitant 
l'oïyde  noir  de  ruthénium  par  l'acide  chlorhydrique  et  en  éva- 
porant la  dissolution  à  une  température  peu  élevée.  Le  résidu 
de  l'évaporation  est  brun,  très -hygrométrique,  soluble  dans 
Veau  et  dans  Talcool  ;  les  dissolutions  sont  colorées  en  jaune 
orangé  .^ 

La  dissolution  dans  l'eau,  chaufiFée  longtemps  à  Tébullition, 
laisse  déposer  du  sesquioxyde  de  ruthénium.  Traitée  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  elle  devient  d'un  très-beau  bleu,  et  il  y  a  en 
même  temps  précipitation  partielle  du  ruthénium  à  l'état  de  sul- 
fure. La  liqueur  bleue  contient  peut-être  du  protochlorure ,  mais 
le  fait  est  difficile  à  constater  $  par  évaporation  lente  elle  donne 
du  sesquichlorure. 

Le  sesquichlorure  se  combine  avec  les  chlorures  alcaUns  et 
avec  le  sel  ammoniac. 

Le  chlorure  double  de  ruthénium  et  de  potassium ,  Re^G^ 
+2KC/ ,  est  pulvérulent,  d'un  brun  violacé ,  presque  insoluble 
dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  une  dissolution  un  peu  con- 
centrée de  sel  ammoniac,  et  dans  l'alcool. 

L'insolubilité  dans  l'alcool  n'est  pas  toujours  très-nette  lorsque 
la  liqueur  alcoolique  contient  divers  chlorures,  notamment  du 
chlorure  de  potassium. 

L'eau  bouillante  décompose  partiellement  le  chlorure  double  ; 
il  se  produit  un  souschlorure  peu  soluble,  d'un  brun  presque 
noir;  la  liqueur  reste  colorée  en  noir;  cette  décomposition  n'a 
pas  lieu  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique  en  excès. 

Chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène,  le  sel  double 
se  décompose  en  ruthénium  métallique  et  en  chlorure  alcalin. 

Le  chlorure  double  de  ruthénium  et  de  sodium  est  soluble 
dans  l'eau  et  même  dans  TalcooL 

Le  chlorure  double  de  ruthénium  et  d'ammonium,  Ku*Cl^ 
H-2AzH*C/,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  et  presque  net- 
tement insoluble  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge 
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dans  UD6  atmosphère  non  oxydante,  il  laisse  comme  seule  mar 
tière  fixe  le  ruthénium  métallique  (32^0  pour  iOO). 

Bichlorure  RuG/*.  —  Ce  composé  n'a  pas  été  isolé  :  on  ne  le 
connaît  quen  combinaison  avec  le  chlorure  de  potassium;  la 
préparation  du  chlorure  double  est  même  fort  compliquée. 

Le  chlorure  double,  RuC/*+KC/,  est  d'un  brun  rouge,  soluble 
dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'alcool,  très-peu  soluble  dans 
une  dissolution  concentrée  de  sel  ammoniac.  La  dissolution  dans 
l'eau  a  la  même  couleur  rouge  que  la  dissolution  de  chlorure 
double  de  rhodium  et  de  potassium. 
AUlatfes.  ^®  ruthénium  parait  avoir  beaucoup  d'affinité  pour  plusieurs 
métaux,  notamment  pour  le  zinc  et  pour  l'étain.  En  se  combinant 
avec  les  métaux  facilement  attaquables  par  les  acides,  le  ruthé- 
nium acquiert  la  faculté  de  se  dissoudre  en  totaUté  dans  l'eau  ré- 
gale ;  mais  il  enlève,  au  moins  en  partie,  aux  métaux  combinés 
leur  solubilité  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Ainsi,  l'alliage  d'étain  et  de  ruthénium  contenant  69  pour  100 
d'étain  n'est  pas  sensiblement  attaqué  par  l'adide  chlorhydrique. 
On  l'obtient  en  fondant  le  ruthénium  avec  10  ou  15  fois  son  poids 
d'étain;  on  sépwe l'alliage  de  l'étain  libre  en  dissolvant  ce  métal 
par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré. 

S  t.  —  ComMiiatooiui  du  rnthéiiliuii  mwee  toxfgèwke. 

Protoxtde  Rt/0.  —  On  obtient  le  protoxyde  de  ruthénium  en 
décomposant  le  chlorure  correspondant  par  le  carbonate  de  soude. 
On  mélange  intimement  1  partie  de  protochlorure  avec  3  parties 
de  carbonate  alcalin;  on  fait  chauffer  très-fortement  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique  ;  après  refroidissement,  on  traite 
par  l'eau  bouillante.  Le  protoxyde  reste  insoluble  sous  forme 
d'une  poudre  d'un  brun  presque  noir. 

Le  protoxyde  n'est  pas  attaqué  par  les  acides  ;  chauffé  long- 
temps au  contact  de  l'air  il  absorbe  de  l'oxygène  ;  mais  il  est  très- 
difficile  de  le  faire  passer  en  totalité  à  l'état  de  sesquioxyde. 

Le  protoxyde  contient  : 

Rothéniam S6,S3 

Oxygène 15,17 


100,00 
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Sesquioxyde  Rti*0*.  — On  connaît  Je  scsquîoxyde  à  l'état  anhy- 
dre et  à  l'état  d'hydrate. 

On  produit  l'oxyde  anhydre  en  chauffant  très-longtemps  au 
contact  de  l'air  le  ruthénium  métallique  très-divisé.  U  est  d'un 
brun  bleu&tre,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

L'oxyde  hydraté  peut  être  obtenu  en  traitant  le  sesquichlorure 
par  les  alcalis  fixes  ou  par  les  carbonates  alcalins.  Le  précipité 
d'un  brun  foncé  que  produisent  ces  réacifs,  lavé  longtemps  à 
l'eau  bouillante^  retient  encore  une  assez  forte  proportion  d'alcali, 
on  pourrait  peut-être  obtenir  l'hydrate  pur,  en  faisant  sécher  à 
100  degrés  le  précipité  bien  lavé,  et  en  recommençant  les  lava- 
ges à  l'eau  bouillante. 

La  composition  de  l'hydrate  parait  se  rapporter  à  la  formule 
RiiHy+SHO.  L'hydrate  est  soluble  dans  les  acides;  les  dissolu- 
tions sont  colorées  en  jaune  orangé.  Il  ne  se  dissout  pas  dans 
les  liqueurs  alcalines. 

Le  sesquioxyde  anhydre  contient  : 

Rathénium 81 ,30 

Oxygëne 18,70 


100,00 


BioxYDE  RwO*.  —  On  obtient  le  bioxyde  anhydre  par  grillage 
prolongé  d'un  sulfure  de  ruthénium  ;  l'oxyde  est  d'un  gris  foncé  ; 
il  a  un  éclat  presque  métallique  ;  il  est  insoluble  dans  les  acides 
et  dans  les  dissolutions  alcalines. 

Le  bioxyde  peut  se  combiner  avec  l'eau  ;  mais  il  est  impossible 
d'obtenir  l'oxyde  hydraté  à  peu  près  pur,  en  raison  de  ses  affi- 
nités pour  les  acides  et  pour  les  alcalis. 

Lorsqu'on  verse  peu  à  peu  de  la  potasse  en  dissolution  étendue 
dans  une  liqueur  contenant  du  bichlorure  de  ruthénium,  il  se 
produit  d'abord  un  précipité  brun,  gélatineux  et  volumineux,  qui 
se  redissout  ensuite  dès  que  l'alcali  est  en  excès. 

Le  précipité  brun,  bien  lavé  par  décantations,  retient  plusieurs 
centièmes  de  son  poids  d'alcali  ;  on  doit  le  considérer  comme  une 
combinaison  hydratée  de  l'oxyde  de  ruthénium  avec  la  potasse. 
n  se  dissout  rapidement  dans  les  acides  étendus;  les  dissolu- 
tions sont  jaunes;  elles  deviennent  d'un  rouge  pâle  par  concen- 
tration. 
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Le  bioxyde  de  ruthénium  contient  : 

Ratbémum .' 76,52 

Oxygène i3,48 

100,00 

Acide  RUTHÉMiQUE  RuCP.  —  Cet  acide  n'a  pas  été  isolé;  il  pa- 
rait être  peu  stable,  même  en  combinaison  avec  les  alcalis. 

On  obtient  le  ruthéniate  de  potasse  en  dissolution,  en  faisant 
fondre  au  creuset  d'argent  le  ruthénium  très-divisé  avec  de  la 
potasse  et  de  l'azotate  de  potasse,  et  en  traitant  par  l'eau  la  ma- 
tière fondue. 

La  dissolution  est  d'un  jaune  orangé  ;  elle  laisse  se  dégager 
de  l'oxygène  lorsqu'on  la  concentre  par  évaporation.  Elle  détruit 
les  substances  organiques  avec  autant  d'énergie  que  Taiotate 
d'argent. 

L'acide  ruthénique  doit  contenir  : 

Ruthénium 68,48 

Oxygène 31,51 


100,00 
8SL8  DE  RUTHÈHIUII. 

Les  sels  de  ruthénium  ont  été  peu  étudiés  jusqu'à  présent,  en 
raison  de  la  rareté  du  métal,  et  de  la  difficulté  qu'on  épouve  à 
extraire  le  ruthénium  pur  des  minerais  de  platine. 

Nous  exposerons  seulement  les  principaux  caractères  de  la 
dissolution  du  sesquichlorure  do  ruthénium,  ne  contenant  qu'une 
faible  proportion  d'acide  chlorhydrique  libre. 

La  potasse  produit  un  précipité  noir  de  sesquioxyde,  qui  reste 
en  partie  en  suspension  et  colore  la  liqueur  en  vert.  Par  filtration 
on  obtient  une  liqueur  incolore. 

L'ammoniaque  produit  un  précipité  brun,  mais  la  précipitation 
est  incomplète,  et  le  précipité  d'abord  formé  se  redissout  entière- 
ment dans  un  grand  excès  d'ammoniaque.  La  liqueur  est  colorée 
en  brun  verdàtre  ;  soumise  à  Tébullition,  elle  laisse  déposer  une 
partie  seulement  du  sesquioxyde  de  ruthénium,  et  prend  une 
couleur  jaune. 

Lorsque  la  dissolution  contient  de  l'oxyde  d'iridium,  la  liqueur 
ammoniacale,  portée  à  l'ébullition  et  laissée  ensuite  en  repos 
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pendant  vingt^quatre  heures^  prend  une  oouleur  bleue  ou  vio- 
lette. 

Les  carbonates  alcalins  produisent  des  précipités  bruns  de 
sesqtlioxyde  bydraté^  retenant  une  proportion  fort  appréciable 
d'alcali,  même  après  des  lavages  prolongés^  insoluble  dans  un 
excès  de  réactif.  La  précipitation  du  ruthénium  n'est  pas  com- 
plète. 

Le  borax  ne  produit  pas  de  précipité  à  la  température  ordinaire; 
la  liqueur  se  colore  en  vert  un  peu  jaunâtre  ;  portée  àl'ébullition, 
elle  laisse  déposer  un  précipité  brun. 

Le  phosphate  de  soude  donne,  même  à  froid,  un  précipité 
brun,  qui  parait  être  du  sesquioxyde  ne  retenant  pas  d'acide 
phosphorique  en  combinaison.  La  précipitation  est  incomplète. 

L'azotate  d'argent  produit  un  précipité  noir  qui  se  décolore 
lentement  ;  la  liqueur  devient  d'un  rouge  pâle. 

L'azotate  d'oxydule  de  mercure  donne  un  précipité  rougeâtre  ; 
la  liqtieut  reste  colorée  en  brun  plus  ou  moins  foncé. 

L'acétate  de  plomb  produit  un  précipité  d'un  rouge  pourpre 
très-foncé  ;  la  liqueur  reste  colorée  en  rouge  pâle. 

Le  formîate  de  soude  et  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  à  la 
température  de  100  degrés,  décolorent  assez  rapidement  la  dis- 
solution, mais  n'amènent  pas  le  ruthénium  à  l'état  métallique. 

Le  cyanure  de  mercure,  à  froid,,  n'exerce  d'abord  aucune  ac- 
tion ;  après  plusieurs  heures  la  liqueur  se  colore  en  vert,  en  vert 
bleuâtre,  et  enfin  en  bleu.  Si,  après  avoir  ajouté  le  réactif,  on 
porte  immédiatement  la  liqueur  à  TébuUition,  il  se  forme  un  pré- 
cipité noir. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  ne  produit  pas  de  précipité;  il 
donne  à  la  liqueur  une  coloration  rose,  qui  devient  d'un  rouge 
foncé  lorsqu'on  fait  chauffer  à  l'ébuUition  :  de  tous  les  métaux  qui 
se  trouvent  dans  les  minerais  de  platine,  le  ruthénium  est  le  seul 
qui  présente  ce  caractère. 

Le  zinc  précipite  lentement  lo  ruthénium  à  l'état  métallique  ;  la 
liqueur  prend  d'abord  une  coloration  bleue  ;  elle  ne  devient  tout  à 
fait  incolore  qu'après  plusieurs  heures. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  à  la  longue  un  précipité  brun  de 
ralfure  de  ruthénium  ;  la  liqueur  reste  colorée,  en  bleu  ;  si  grand 
que  soit  l'excès  de  réactif,  on  n'obtient  pas  la  précipitation  totale 
du  métal  à  l'état  de  sulfure. 
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Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  produit  un  précipité  d'un  bnm 
foncé,  un  peu  soluble  dans  un  grand  excès  de  réactif. 

L'iodure  de  potassium  n'agit  que  très-lentement  à  froid  :  à  la 
température  de  Tébullition  il  produit  un  précipité  noir  de  sesqui- 
iodure  de  ruthénium. 

Le  chlorure  do  potassium  et  le  sel  ammoniac,  agissant  sur  une 
liqueur  concentrée,  produisent  des  précipités  cristallins,  d'un  brun 
violacé,  de  chlorures  doubles,  peu  solubles  dans  l'eau, 

PmÉPARATIOS  DU  BUTH|»II»I. 

Le  ruthénium  existe  en  assez  faible  proportion  dans  les  grains 
d'osmiure  d'iridium.  Ces  grains,  que  renferment  tous  les  minerais 
do  platine,  sont  inattaquables  par  l'eau  régale,  et  sont  facilement 
séparés  des  grains  qui  contiennent  principalement  le  platine  et 
le  palladium.  Les  deux  métaux  dominants  sont  l'osmium  et  l'iri- 
dium ;  mais  les  grains  renferment  presque  toujours  un  peu  de 
rhodium  et  de  ruthénium. 

Leur  analyse  exacte  présente  des  difficultés  insurmontables,  au 
moins  en  ce  qui  concerne  la  détermination  exacte  du  ruthénium  ; 
il  est  même  très-difficile  d'extraire  des  grains  d'osmiure  d'iridium 
une  partie  du  ruthénium  à  Tétat  de  pureté. 

Dans  l'état  actuel  de  la  science  analytique,  il  nous  parait  peu 
intéressant  de  décrire  les  procédés  de  dosage  du  ruthénium  une 
fois  qu'on  est  parvenu  à  l'obtenir  à  peu  près  pur,  et  à  préparer 
des  combinaisons  telles  que  les  chlorures.  Il  est  plus  utile  d'expo- 
ser la  série  des  opérations  qui  conduisent  à  isoler  une  certaine 
quantité  de  métal. 

On  fait  fondre  l'osmiure  d'iridium  en  grains  aplatis  avec  4  par- 
ties de  zinc,  dans  un  creuset  de  charbon  ;  on  chauffe  pendant  une 
heure  un  peu  au-dessous  du  rouge,  et  ensuite  pendant  deux  heures 
au  rouge  blanc.  Le  zinc,  après  s'être  combiné  avec  les  métaux, 
est  volatilisé  en  totalité  ;  on  trouve  dans  le  creuset,  après  refroi- 
dissement, une  masse  poreuse  et  friable,  qu'il  est  facile  de  réduire 
en  poudre  impalpable  dans  un  mortier. 

Les  grains  les  plus  gros  de  l'osmiure  d'iridium  résistent  seuls 
en  partie  à  l'action  du  zinc;  on  les  sépare,  par  tamisage,  de  la 
poussière  métalUque  provenant  des  grains  qui  ont  été  complète- 
ment attaqués  par  le  zinc. 
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On  mélange  intimement  la  poussière  métallique  avec  3  parties 
de  bioxyde  de  barium,  et  avec  i  partie  d'azotate  de  baryte.  On 
place  le  tout  dans  im  creuset  de  terre,  et  on  fait  chauffer  au  rouge 
pendant  une  heure.  On  sépare  la  matière  du  creuset  ;  on  la  réduit 
en  poudre  fine,  et  on  la  projette  par  petites  parties  dans  de  l'acide 
chlorhydrique  un  peu  concentré. 

L'acide  est  composé  de  i  partie  d'acide  pur  et  2  parties  d'eau  ; 
on  emploie  environ  30  parties  de  l'acide  pour  i  partie  de  la  ma- 
tière. On  opère  dans  un  grand  flacon,  qui  puisse  être  bouché  à 
Témori,  et  sous  une  cheminée  tirant  bien  ;  cette  dernière  précau- 
tion est  indispensable  en  raison  de  la  facilité  avec  laquelle  l'acide 
osmique  est  entraîné  :  les  vapeurs  d'acide  osmique  sont  très- 
dangereuses  à  respirer. 

Lorsque  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  est  terminée,  on  ajoute 
i  partie  d'acide  azotique  et  2  parties  d'acide  sulfurique  concen- 
tré. On  agite  fortement  le  flacon  après  l'avoir  bouché  ;  puis 
on  soulève  le  bouchon,  et  on  laisse  en  repos  jusqu'à  ce  que  le 
sulfate  de  baryte  soit  nettement  rassemblé  ;  on  le  lave  par  décan- 
tations. 

On  fait  passer  les  liqueurs  acides  dans  une  cornue  tubulée,  dont 
le  col  pénètre  dans  une  fiole  convenablement  refroidie  ;  on  con* 
centre  par  évaporation.  Les  vapeurs  acides  se  condensent  en 
grande  partie  dans  la  fiole  ;  on  peut  chercher  à  retirer  l'osmium 
contenu  dans  le  liquide  condensé. 

On  fait  passer  dans  une  capsule  de  porcelaine  la  liqueur  chlor- 
hydrique, concentrée  et  fortement  colorée,  qui  est  restée  dans  la 
cornue  ;  on  ajoute  de  2  à  3  parties  de  sel  ammoniac  et  i  partie 
d'acide  azotique;  on  évapore  lentement  à  sec  à  une  température 
inférieure  à  iOO  degrés. 

On  lave  le  résidu  de  Tévaporation  avec  une  dissolution  un  peu 
concentrée  de  sel  ammoniac  :  on  continue  les  lavages  tant  qu'il  y 
a  coloration  des  liqueurs. 

La  partie  insoluble  contient  l'iridium  et  le  ruthénium  à  Fétat 
de  chlorures  doubles  ammoniacaux  ;  on  la  fait  sécher  ;  on  la  place 
dans  un  creuset  de  porcelaine;  celui-ci  est  introduit  dans  un 
grand  creuset  de  terre,  et  l'intervalle  compris  entre  les  deux 
couvercles  est  rempli  avec  des  fragments  de  charbon.  On  fait 
chauffer  jusqu*au  rouge  vif.  On  retire  le  creuset  de  porcelaine  du 
creuset  de  terre  lorsque  tout  est  bien  refroidi.  On  a  dans  le  creu- 
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•et  de  poreelâina  ririditim  et  le  rathénhim  à  Tétat  métaDkiie. 

On  ftii  chauffer  les  deux  métaux  an  rouge  sombre,  dans  tm 
creaaet  d'argent,  avec  3  parties  d'azotate  de  potasse^  et  arw 
1  partie  de  potasse.  On  prolonge  la  fnsion  pendant  une  heme  an 
moins.  On  traite  par  Fean  après  refroidissement. 

On  obtient  une  liqueur  d'un  jaune  orangé  un  peu  violacé,  oo 
d'un  bleu  verdàtre,  qui  contient  le  ruthénium  et  vi^  peu  d'iri- 
dium, à  Tétat  de  ruthéniate  et  d'iridiate  de  potasse.  La  couleur 
de  la  dissolution  indique  jusqu'à  quel  point  on  a  réussi  à  sépam 
les  deux  métaux. 

Le  procédé  de  séparation  est  fondé  sur  la  différence  de  pro- 
priétés du  ruthénium  et  de  l'iridium.  Ce  dernier  métal  ne  forme 
que  difficilement  de  l'iridiate  de  potasse,  tandis  que  le  ruthéniate 
se  produit  avec  fecilité.  Comme  l'iridium  est  en  quantité  beau- 
coup plus  grande  que  le  ruthénium,  on  n'évite  pas  la  (ormatioD 
d'un  peu  d'iridiate,  bien  qu'on  emploie  une  proportion  très-bible 
de  réactife  oxydants. 

On  traite  la  dissolution  par  l'acide  azotique  étendu,  en  évitant 
tout  excès  d'acide.  H  se  forme  un  précipité  presque  noir  d'oxydes 
de  ruthénium  et  d'iridium  ;  on  le  lave  longtemps  avec  de  l'ean 
bouillante  $  on  réduit  les  oxydes  par  l'hydrogène. 

On  traite  de  nouveau  les  métaux  par  l'azotate  de  potasse  et  la 
potasse.  On  traite  la  matière  refroidie  par  l'eau  ;  on  fait  chauffer 
au  rouge  sombre  seulement  au  creuset  d'argent,  en  n'employant 
que  2  parties  d'azotate  de  potasse  et  1  partie  d'alcali  pour  1  partie 
des  métaux. 

On  continue  ces  opérations  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  dis- 
solution d'un  jaune  orangé  bien  pur  :  c'est  à  ce  caractère  qa  on 
peut  reconnaître  que  la  dissolution  ne  contient  pas  d'iridiate  alca- 
lin. On  traite  cette  dissolution  par  l'acide  asotique  ;  on  lave  long- 
temps l'oxyde  de  ruthénium  ;  on  le  réduit  par  l'hydrogène,  et  on 
fait  fondre  au  chalumeau  le  ruthénium  métallique. 

On  prend  la  densité  du  métal  :  on  peut  considérer  le  ruthé- 
nium comme  pur  lorsque  la  densité  est  de  il  ^30. 
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OSMIUM.  0«=  1242^0. 

L'osmium  peut  être  obtenu  à  l'état  métallique  pai*la  réduction 
de  plusieurs  de  ses  comMûaisons  avec  roxygèûe,  avec  le  ohlore, 
avec  le  soufre. 

Lorsque  ]a  réduction  est  faite  à  basse  température,  le  métal 
est  extrêmement  divisé;  il  est  facilement  oxydé  par  l'oxygène  de 
Tair;  il  est  attaqué  avec  la  plus  grande  facilité  par  l'acide  azoti^ 
que  et  par  l'eau  régale  ;  l'acide  chlorhydrique  concentré  exerce 
même  sur  lui  une  certaine  action. 

Lorsque  le  métal  est  obtenu  au  rouge  vif,  par  exemple  par  la 
réduction  de  l'acide  osmique  par  l'hydrogène,  il  est  on  peu  ag- 
gloméré, d'un  gris  foncé;  il  prend  un  peu  d'éclat  par  le  frotte- 
ment du  pilon;  sa  densité  est  de  iO,00;  il  est  moins  oxydable  k 
l'air,  et  moins  facilement  attaqué  par  l'acide  azotique,  que  Tos- 
mium  très-divisé. 

On  peut  obtenir  l'osmium  encore  plus  fortement  aggloméré  en 
chauffant  un  sulfure  dans  un  creuset  de  charbon^  au  rouge  blanc 
très-vif.  On  obtient  le  métal  presque  fondu  en  chaufTant  au  cha- 
lumeau à  gaz  oxygène  et  hydrogène  sur  une  coupelle  en  chaux. 
La  fusion  de  l'osmium  a  lieu  plus  difficilement  que  celle  du  ruthé- 
nium ;  il  est  le  moins  fusible  de  tous  les  métaux  qui  se  trouvent 
dans  les  minerais  de  platine  ;  à  la  température  la  plus  élevée  qui 
puisse  être  produite  au  chalumeau,  l'osmium  parait  se  volatiliser 
sans  entrer  en  fusion  parfaite. 

L'osmium  aggloméré  est  d'un  blanc  bleuAtre,  il  a  l'éclat  métal- 
lique; sa  densité  est  de  21,40.  U  ne  s'oxyde  au  contact  de  l'air 
qu'au-dessus  du  rouge  sombre;  il  n'est  que  très-difficilement  at- 
taqué par  l'acide  azotique  et  par  l'eau  régale. 

L'osmium  très-divisé  se  combine  avec  le  chlore  à  la  tempéra- 
ture ordinaire;  l'osmium  fortement  chauffé,  mais  non  fondu, 
n'est  attaqué  par  le  chlore  qu'à  Taide  de  la  chaleur;  le  chlore 
n'exerce  qu'une  action  très-lente  sur  l'osmium  fondu. 
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L'osmium  trës-divisé,  chauffé  au  ronge  sombre  avec  des  alca- 
lis, des  azotates  ou  des  chlorates  alcalins,  est  rapidement  oxydé: 
il  passe  en  totalité  à  l'état  d'acide  osmique. 
ûwniimi  On  connaît  cinq  combinaisons  de  l'osmiam  et  de  l'oxygène; 
leurs  compositions  sont  représentées  par  les  formules  :  OsO; 
05Hy;050«;OsO*;050*. 

L'acide  osmique,  O^O^,  est  le  seul  composé  qui  puisse  être 
obtenu  directement,  par  l'oxydation  du  métal  à  une  température 
plus  ou  moins  élevée,  ou  par  l'action  de  l'acide  azotique  et  de 
l'eau  régale.  L'acide  osmieux,  O^O*,  n'a  pas  encore  été  isolé.  Les 
trois  oxydes  O5O,  O5H)*,  O5O*  ne  peuvent  être  obtenus  que  par  h 
décomposition  des  chlorures. 

L'acide  osmique  prend  naissance  à  une  température  trës-élevée 
et  n'est  pas  décomposé  par  la  chaleur,  au  moins  aux  températu- 
res qui  sont  produites  dans  les  fourneaux  ordinairement  employés 
dans  les  laboratoires. 

Toutes  les  combinaisons  de  l'osmium  avec  l'oxygène  sont  ré- 
duites, à  l'aide  de  la  chaleur,  par  l'hydrogène,  par  le  charbon; 
elles  sont  principalement  décomposées  avec  facilité  par  les  sub- 
stances organiques. 
e?wufrc  L'osmium  très-divisé  se  combine  directement  avec  le  soufre, à 
l'aide  de  la  chaleur  ;  on  n'a  pas  déterminé  avec  certitude  la  com- 
position du  sulfure  ainsi  produit  directement.  On  obtient  des  sul- 
fures, correspondant  très-probablement  pour  leurs  compositions 
aux  oxydes  et  aux  chlorures,  en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré 
sur  les  dissolutions  qui  contiennent  de  l'osmium. 

La  précipitation  se  fait  avec  une  grande  lenteur  ;  les  prédpités, 
d'un  brun  plus  ou  moins  foncé,  sont  un  peu  solubles  dans  l'eau, 
et  surtout  dans  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 

Pour  précipiter  à  peu  près  complètement  l'osmium^  il  faut 
faire  agir  le  réactif  en  grand  excès  pendant  plusieurs  jours,  faire 
chauffer  ensuite  la  liqueur  de  manière  à  expulser  presque  tout 
l'hydrogène  sulfuré,  laisser  enfin  la  liqueur  se  refroidir,  et  le 
précipité  se  rassembler. 

Les  sulfures  ainsi  produits  doivent  être  lavés  par  décantations, 
ns  ne  s'altèrent  pas  lorsqu'on  les  fait  sécher  à  Y  abri  du  contact  de 
l'air  ;  ils  s'oxydent  assez  rapidement,  ils  peuvent  même  s'enflam- 
mer, lorsqu'on  les  fait  sécher  au  contact  de  l'air  à  la  température 
de  100  degrés. 
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Us  ne  sont  pas  notablement  attaqués  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  L'acide  azotique  faible  les  dissout  rapidement  à  l'aide 
d'une  douce  chaleur  ;  l'acide  azotique  concentré  et  l'eau  régale 
les  attaquent  vivement,  et  font  passer  rapidement  l'osmium  à 
l'état  d'acide  osmique. 

Les  sulfures  préparés  par  voie  humide  ne  se  dissolvent  pas 
dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ni  dans  les  dissolutions  des 
sulfures  alcalins.  Chauffés  au  rouge  blanc  dans  un  creuset  de 
charbon  ils  sont  entièrement  décomposés  ;  le  produit  fixe  de  leur 
décomposition  est  de  Tosmium  métallique,  assez  fortement  ag- 
gloméré. 

En  chauffant  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre,  dans  un 
creuset  de  porcelaine  et  à  l'abri  de  tout  gaz  oxydant,  l'un  de  ces 
sulfures  mélangé  avec  du  soufre  pulvérisé,  on  obtient  un  sul* 
fure  imparfaitement  fondu,  d'un  gris  bleuâtre,  insoluble  dans 
l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 

Sa  composition  parait  être  représentée  par  la  formule  O^^S*;  il 
contient  : 

Otminni :....      71,S5 

Soufre 28,77 


100,00 


On  connaît  quatre  combinaisons  de  l'osmium  avec  le  chlore  ;     osniom 
leurs  compositions  sont  représentées  par  les  formules,  OsC/,    ^^  •"• 
Os^CP,  OsCP,  OsCP.  On  n'a  pas  encore  obtenu  le  chlorure  corres- 
pondant à  l'acide  osmique. 

Protochlorure,  O^C/.  — Lorsqu'on  fait  chauffer  l'osmium  mé- 
tallique très-divisé  dans  un  courant  de  chlore  desséché,  en  opé- 
rant dans  un  long  tube  de  verre,  on  voit  se  former  deux  chloru- 
res, O5C/,  OsCP,  inégalement  volatils  ;  ils  se  déposent  en  cristaux 
en  des  points  différents  du  tube.  Le  moins  volatil  est  le  proto- 
chlorure. 

U  est  en  petites  aiguilles  d'un  vert  foncé;  il  est  déliquescent  et 
très-soluble  dans  l'eau  ;  la  dissolution  est  d'un  très-beau  vert  ; 
quand  on  l'étend  de  beaucoup  d'ean^  elle  se  décolore  immé- 
diatement et  laisse  déposer  de  l'osmium  métallique.  La  liqueur 
incolore  est  acide  ;  elle  contient  de  l'acide  osmique  et  de  l'acide 
chlorhydrique. 

Le  protochlorure  d'osmium  parait  se  combiner  avec  les  chlo- 
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niref  «IctUiif  ;  oa  n'a  pas  flocore  obteno  la»  chknirea  doiAles 
criftallîféf;  iU  aont  folublet  dans  Feao,  ei  la  chlonira  d'osaûim 
ne  se  décompose  pas  iorsqa  od  étâod  beaocoap  laa  fiquaur». 

SâsguUhlormt,  Oi^CT.— Ce  chlonira  na  pas  été  ofatena  iaolé; 
en  dissolvant  le  sesqaioxyde  ammoniacal  dans  Fadde  dilorfay- 
driqnat  on  obtient  une  liqneor  hmne,  qni  doit  oontaûr  le  i 
chlorure  d'osmium  combiné  avec  le  sel  ammoniao.  La  fiqn 
acide,  évaporée  à  douce  chaleur,  donne  un  résidu  brun  de  chlo- 
rure double,  soluble  dans  Tmu* 

BicAlorurey  0$CP.  -*  On  obtient  ca  ohlorure  par  l'actiim  directe 
du  chlore  sec  sur  le  métal  très-divisé  ;  il  se  forme  en  même  temps 
que  le  protochlorursi  et  comme  il  est  plus  volatil,  il  se  dépose 
dans  le  tube  à  une  plus  grande  distance. 

U  est  pulvérulent  et  d'un  brun  rouge;  il  est  hygromérique. 
Mis  en  présence  d'une  petite  quantité  d*aau,  il  se  dissout  rapide- 
ment; la  dissolution  est  colorée  en  jaune.  Le  chlorure  se  d^M)nH 
pose  presque  immédiatement  lorsqu'on  le  traite  par  un  volume 
d'eau  un  peu  grand;  une  partie  de  l'osmium  se  sépare  à  l'état 
métallique;  la  liqueur  acide  est  incolore;  elle  contient  de  Tadde 
osmique  et  de  Tacide  chlorhjdrique. 

Le  bichlorure  se  combine  avec  les  chlorures  alcalins. 

Le  chlorure  double  d'osmium  et  de  potassium  s'obtient  en  trai- 
tant par  le  chlore,  à  une  température  assez  peu  élevée,  Tosmium 
métdlique  mélangé  avec  du  chlorure  de  potassium.  Ainsi  pré* 
paré  il  est  pulvérulent,  d'un  Jaune  de  bronze  ;  il  supporte  le 
rouge  sombre  sans  se  décomposer  ;  mais  au  rouge  vif  on  obtient 
de  l'osmium  métallique  et  du  chlorure  de  potassium. 

Le  chlorure  double  est  soluble  dans  l'eau,  presque  insoluble 
dans  Talcool  et  dans  les  dissolutions  concentrées  des  chlorures 
alcalins.  L'alcool  le  précipite  presque  complètement  de  sa  disso- 
lution dans  l'eau  lorsque  coUe-ci  est  très-concentrée  ;  le  précipité 
est  pulvérulent  et  rouge. 

L'acide  sulfureux  est  sans  action  sur  le  chlorure  double  dissous 
dans  l'eau. 

La  composition  du  chlorure  double  est  représentée  par  la  for- 
mule OsCP-j-KCl^  analogue  à  celle  du  chlorure  correspondant 
d'iridium  et  de  potassium. 

L'acide  azotique  concentré  décompose  le  chlorure  d'osmium. 
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et  en  général  tous  les  composés  de  l'osmium;  lorsqu'on  fait 
chauffer  i^  iOO  degrés,  il  se  Yoljitilise  (te  l'acide  pswique. 

Perchlorure,  OsCP.  —  On  n'a  pas  isolé  le  perchlorure  ;  on  ne 
l'a  obtenu  qu'en  combinaison  avec  le  sel  ammoniac.  Pour  prépa- 
rer le  chlorure  double,  on  sature  Faoide  osmique  par  Tammo- 
niaque  ;  on  laisse  la  liqueur  en  repos  pendant  quelques  heures, 
à  la  température  ordinaire;  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique, 
et  ensuite  du  mercure  métallique. 

La  liqueur  cesse,  après  quelques  Jours,  d'émettre  l'odeur  de 
l'acide  osmique  ;  on  sépare  par  décantations  le  mercure  inattaqué 
et  le  protochlorure  de  mercure  qui  s'est  formé  ;  on  évapore  la 
liqueur  à  une  douce  chaleur.  On  obtient  le  chlorure  double  sous 
forme  de  cristaux  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  traite  par  la  potasse  la  dissolution  du  chlorure  dou- 
ble, il  se  produit  un  précipité  de  bioxyde  d'osmium,  et  non  pas 
d'acide  osmieux,  correspondant  au  chlorure. 

L'osmium  ne  paraît  pas  avoir  une  grande  afBnité  pour  les  mé-    AiUages. 
taux,  tels  que  le  zinc,  l'étain,  etc.,  qui  se  combinent  aisément 
avec  les  autres  métaux  des  minerais  de  platine. 

Ainsi,  lorsqu'on  fait  chauffer  au  rouge  vif,  dans  un  creuset  de 
charbon,  1  partie  d'osmium  avec  7  à  8  parties  d'étain,  on  obtient 
une  masse  métallique,  homogène  en  apparence,  dans  laquelle  les 
deux  métaux  ne  3ont  pas  combinés.  En  la  traitant  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  dissout  l'étain  et  on  laisse  indissous  l'osmium 
pur.  Dans  cette  opération,  le  refroidissement  étant  suffisamment 
ralenti,  on  obtient  l'osmium  sous  forme  de  petits  cristaux. 

Lorsqu'on  fait  fondre  l'osmium  avec  du  zinc  au  rouge  vif  et 
dans  un  creuset  de  charbon,  il  reste  dans  le  creuset  un  alliage  des 
deux  métaux  ;  l'acide  chlorhydrique  lui  enlève  la  totalité  du  zinc, 
en  laissant  indissous  l'osmium  pulvérulent.  Si  on  chauffe  cet 
alliage  au  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène,  tout  le  zinc 
est  volatilisé  ;  l'osmium  reste  pur,  plus  ou  moins  aggloméré  ou 
même  fondu,  suivant  qu'on  a  chauffé  plus  ou  moins  fortement. 
On  peut  même  volatiliser  la  totalité  du  zinc  en  chauffant  l'alliage 
dans  un  creuset  brasqué  à  la  température  des  essais  de  fer. 
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Protoxyde  OK).  —  U  6St  impossible  de  préparer  à  l'état  de  pu- 
reté le  protoxyde  d'osmium  anhydre  ou  hydraté. 

On  obtient  Thydrate  en  traitant  par  la  potasse  une  dissolution 
de  protochlorure  d'osmium  (chlorure  double  d'osmium  et  de  po- 
tassium) ;  il  se  produit,  après  quelques  heures,  un  précipité  d'un 
vert  foncé,  presque  noir,  de  protoxyde  hydraté  retenant  une 
assez  forte  proportion  d'alcali.  On  ne  réussit  pas  à  le  purifier  par 
des  lavages  prolongés. 

n  est  lentement  soluble  dans  les  acides  ;  les  dissolutions  sont 
d'un  vert  foncé. 

On  peut  enlever  l'eau  à  l'hydrate  en  le  chaufTant  au  rouge  dans 
une  atmosphère  d'acide  carbonique;  mais  en  recommençant  les 
lavages  après  la  calcination  on  n'enlève  pas  l'alcali,  on  n'a  pas  le 
protoxyde  pur.  Si  on  calcine  au  contact  de  l'air,  le  protoxyde  se 
transforme  en  acide  osmique,  qui  se  volatilise. 

Le  protoxyde  doit  contenir  : 

Osmiam 93,55 

Oxygène 7^45 

100,00 

Sksquioxyde  05"0*.  —  Le  sesquioxyde  n'a  été  obtenu  qu'en 
combinaison  avec  Tammoniaque. 

On  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès  à  une  dissolution  d'acide 
osmique  dans  l'eau;  la  liqueur  est  d'un  jaune  d'or;  on  fait 
chauffer  longtemps  à  environ  50  degrés.  L'acide  osmique  est  ré- 
duit lentement;  il  y  a  dégagement  d'azote;  la  liqueur  se  colore 
en  brun  foncé,  et  il  se  forme  un  précipité  brun  qui  contient  du 
sesquioxyde  d'osmium,  de  l'anmioniaque  et  de  l'eau. 

En  évaporant  la  liqueur  à  une  douce  chaleur,  on  obtient  une 
matière  brune,  qui  parait  avoir  la  même  coniposition. 

Le  sesquioxyde  ammoniacal  devient  presque  noir  pas  dessic- 
cation; chauffé  au  rouge  à  l'abri  du  contact  de  Tair,  il  donne  de 
l'osmium  métallique.  Il  est  difficilement  dissous  par  les  acides; 
les  dissolutions  sont  d'un  brun  plus  ou  moins  foncé.  Le  zinc  et  le 
fer  ne  précipitent  pas  l'osmium  de  ces  dissolutions. 
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Les  carbonates  alcalins  dissolvent  le  sesquioxyde  ammoniacal 
sans  qu'il  y  ait  dégagement  d'ammoniaque. 
Le  sesquioxyde  doit  contenir  : 

Osminro S9,3S 

Oxygène 10,77 


iOO,00 


BioxTDE,  O5O*.  —  On  peut  préparer  cet  oxyde  à  l'état  de  pu- 
reté en  décomposant  par  le  carbonate  de  soude  la  combinaison 
du  bichlorure  d'osmium  avec  le  chlorure  de  potassium.  On  opère 
par  voie  humide  ou  par  voie  sèche. 

On  obtient  l'hydrate  en  ajoutant  un  faible  excès  de  carbonate 
de  soude  à  la  dissolution  du  chlorure  double  ;  on  fait  chauffer 
à  100  degrés  pendant  quelques  heures.  Tout  l'osmium  est  pré- 
cipité à  l'état  de  bioxyde  hydraté,  retenant  une  certaine  propor- 
tion d'alcali  ;  par  des  lavages  prolongés  on  parvient  à  eidever  à 
peu  près  la  totalité  de  la  soude. 

On  obtient  l'oxyde  anhydre  en  évaporant  à  sec  la  dissolu- 
tion du  chlorure  double,  après  y  avoir  ajouté  un  assez  grand 
excès  de  carbonate  de  soude,  en  chauffant  le  résidu  jusqu'au 
rouge  dans  un  creuset  de  platine,  et  en  traitant  la  matière  par  l'eau 
bouillante. 

L'oxyde  anhydre  est  noir  ;  il  supporte  sans  se  décomposer  la 
chaleur  rouge,  pourvu  que  la  calcination  soit  faite  à  l'abri  du  con- 
tact de  l'air.  Chauffé  à  Tair,  ou  en  présence  de  l'acide  azotique 
concentré,  il  se  transforme  rapidement  en  acide  osmique.  Il  ne 
parait  pas  se  combiner  avec  les  acides,  et  il  n'a  pas  d'affinité  pour 
les  alcalis. 

L'hydrate  est  brun  ;  il  perd  son  eau  au-dessous  du  rouge.  Lors- 
qu'il a  été  desséché,  il  est  insoluble  dans  les  acides.  Au  moment 
de  sa  précipitation,  il  se  dissout  en  petite  quantité  dans  les  acides 
forts;  il  ne  se  combine  pas  avec  les  alcalis. 

Le  bioxyde  d'osmium  doit  contenir  : 

Osmiam 86,13 

Oxygène 13,87 


100,00 


Acide  osbiieux,  O^O*. — L'acide  osmieux  n'a  pas  été  isolé  ;  lors- 
qu  on  essaye  de  le  séparer  des  bases,  il  se  décompose  en  sesqui* 

T.  IV.  89 
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oxyde  et  en  aoide  osmiquc.  On  peut  obtenir  les  osmites  en  faisant 
agir  un  réductif  peu  énergique  sur  une  dissolution  alcaline  d'os- 
miate ,  ou  bien  en  mettant  le  sesquiozyde  hydraté  en  présence 
d'une  dissolution  d'osmiate  alcalin. 

L*osmite  de  potasse  est  cristallisé  en  octaèdres;  il  est  rouge, 
solublo  dans  Teau,  insoluble  dans  l'alcool  et  Téther.  Lorsqu'on 
fait  chauffer  sa  dissolution  à  100  degrés,  l'osmite  se  décompose 
rapidement  en  osmiaf  e  alcalin  qui  reste  dissous,  et  en  sesquioxyde 
hydraté  qui  se  dépose. 

Exposée  au  contact  de  l'air,  la  dissolution  absorbe  assez  lente- 
ment l'oxygène;  il  se  forme  une  certaine  quantité  d'osmiate. 

L'osmite  de  soude  est  analogue  à  celui  de  potasse,  mais  il  ne 
cristallise  pas. 

L'acide  osmieux  doit  contenir  : 

Osmiam 80^55 

Oxygëne i9,46 


100,00 


Acu)E  osMiQCE,  OsO^.  — 'L'acido  osmique  se  produit  par  oxyda- 
tion directe  du  métal,  et  par  l'action  de  l'acide  azotique  ou  de 
l'eau  régale  sur  l'osmium  et  sur  presque  tous  ses  composés. 

L'acide  osmique  est  blanc;  il  cristallise  aisément  en  prismes;  à 
la  température  de  35  degrés  environ,  il  devient  mou  coname  de 
la  cire;  il  entre  en  fusion  un  peu  au-dessus  de  100  degrés,  et  en 
ébullition  à  un  degré  de  chaleur  très-peu  plus  élevé  ;  il  donne 
des  vapeurs  bien  au-dessous  de  son  point  d' ébullition.  Ses  va- 
peurs ont  une  odeur  extrêmement  forte,  qui  ressemble  à  celle  du 
chlorure  de  sou&e  ;  elles  attaquent  vivement  le  nez  et  les  yeux; 
elles  sont  très-dangereuses  à  respirer. 

L'acide  osmique  est  très-soluble  dans  l'eau,  mais  il  ne  s'y 
dissout  qu'avec  lenteur;  la  dissolution  est  incolore;  elle  a  la 
même  odeur  que  l'acide  sec  ;  on  ne  peut  Tévaporer  à  siccité  sans 
perdre  une  fraction  très-notable  de  l'adde.  L'acide  osmique  est 
également  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  mais  ces  liquides 
organiques  agissent  lentement  comme  réductifs  sur  l'acide  osmi- 
que ;  les  dissolutions  laissent  déposer  au  bout  d'un  certain  temps 
de  l'osmium  métallique. 

Les  matières  organiques  exercent,  en  général,  une  action  ré- 
ductrice énergique  sur  l'acide  osmique  en  dissolution  dans  l'ean. 
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L'acido  sulfureux  agit  avec  plus  de  lenteur;  la  dissolution  devient 
d'abord  jaune,  ensuite  brune  et  enfin  d'un  assez  beau  bleu.  La  li- 
queur bleue  donne,  par  évaporation  à  sec,  une  matière  d'un  bleu 
foncé,  à  laquelle  l'eau  enlève  une  asgez  grande  quantité  d'acide 
sulfurique. 
L'acide  osmique  contient  : 

Osmium 75,64 

Oxygëne 24,56 


iOO.OO 


Osmiates.  —  L'acide  osmique  est  un  acide  faible  ;  sa  dissolu- 
tion dans  l'eau  ne  rougit  pas  la  teinture  de  tournesol  ;  l'acide 
osmique  ne  déplace  pas  l'acide  carbonique  combiné  avec  alcalis. 

Les  osmiates  alcalins  résistent  assez  bien  au  rouge  ;  mais  quand 
on  les  chauffe  plus  fortement,  ils  perdent  une  partie  de  leur  acide  ; 
ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  incristallisables.  Les  osmiates  for- 
més par  les  bases  moins  fortes  que  les  alcalis  perdent  presque 
tout  leur  acide  au  rouge. 

Tous  les  acides  un  peu  énergiques  déplacent  l'acide  osmique, 
même  à  froid. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  un  précipité  brun  dans  les  disso- 
lutions de  l'acide  osmique  et  des  osmiates  alcalins.  On  n'obtient 
la  précipitation  complète  de  l'osmium  à  l'état  de  sulfure,  qu'en 
faisant  agir  pendant  longtemps  l'hydrogène  sulfuré  en  grand 
excès,  et  en  acidulant  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'ammoniaque  produit  un  précipité  jaune,  cristallin,  dans  la 
dissolution  d'osmiate  de  potasse;  ce  précipité  contient  la  po-* 
tasse  combinée  avec  uu  acide  de  composition  très-complexe, 
OsO^+OsAz^  que  plusieurs  chimistes  désignent  sous  le  nom 
à' acide  osmari'Osmique. 

Cet  acide  se  combine  avec  presque  toutes  les  bases  un  peu 
énergiques  ;  la  composition  des  sels  est  représentée  par  la  for- 
mule générale  030\05Az-hRO.  Ils  détonent  par  la  chaleur  et 
même  par  le  choc. 

L'acide  osman-osmique  peut  être  obtenu  en  dissolution  dans 
l'eau  ;  pour  le  préparer,  il  faut  décomposer  le  sel  de  baryte  ou 
le  sel  d'argent  par  la  quantité  d'acide  étendu  strictement  né* 
cessaire  pour  précipiter  la  baryte  à  l'état  de  sulfate,  ou  l'argent 
à  l'état  do  chlorure. 
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La  dissolution  est  peu  stable  ;  Tacide  se  décompose  lorsqu'on 
cherche  à  concentrer  la  liqueur. 

L'osman-osmiate  d'ammoniaque  est  produit  dans  certaines 
opérations  analytiques,  notamment  quand  on  absorbe  par  l'am- 
moniaque les  vapeurs  d'acide  osmique  ;  le  sel  se  décompose  quand 
on  concentre  sa  dissolution  ;  il  se  forme  un  précipité  de  sesqui- 
oxyde  ammoniacal  hydraté.  On  peut  précipiter  à  peu  près  com- 
plètement l'osmium  de  cette  dissolution,  soit  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  soit  par  l'hydrogène  sulfuré. 
.  Quand  on  emploie  ce  dernier  réactif,  il  faut  prendre  les  pré- 
cautions que  nous  avons  déjà  recommandées  :  faire  agir  l'hydro- 
gène sulfuré  en  excès  pendant  plusieurs  jours  ;  aciduler  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  attendre  que  le  sulfure  d'osmium  soit  nette- 
ment rassemblé. 

DISSOLUnOlfS  COHTENAHT  L'OSMIUM. 

La  dissolution  contenant  l'osmium  qui  se  présente  le  plus  or- 
dinairement dans  les  analyses  est  celle  de  l'osman-osmiate  d'am- 
moniaque. Le  seul  caractère  important  de  cette  dissolution  est 
celui  que  nous  venons  de  signaler,  la  précipitation  de  l'osmium 
à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque. 

Dans  les  recherches  théoriques  sur  l'osmium,  on  peut  obtenir 
un  grand  nombre  de  dissolutions  différentes  ;  nous  ne  considére- 
rons ici  que  la  plus  importante,  celle  qui  contient  le  chlorure  dou- 
ble d'osmium  et  de  potassium  OsCP+KCL  Elle  est  d'un  jaune 
citron,  tirant  sur  le  vert. 

La  potasse  ne  produit  pas  d'action,  à  la  température  ordinaire, 
sur  la  dissolution  étendue;  lorsque  les  liqueurs  sont  concentrées, 
il  y  a  précipitation  partielle  du  chlorure  double,  qui  est  peu  so- 
luble  dans  une  dissolution  alcaline;  le  précipité  disparait  par 
addition  d'eau.  A  la  température  de  l'ébuUition,  la  hqueur  prend 
une  belle  coloration  bleue,  et  laisse  ensuite  se  déposer  dubioxyde 
hydraté. 

L'ammoniaque,  employée  sans  excès,  n'exerce  aucune  action 
apparente  à  froid  :  à  l'ébullition,  elle  produit  un  précipité  pres- 
que noir  d'oxyde  d'osmium.  Lorsqu'on  fait  agir  pendant  long- 
temps à  la  température  ordinaire  l'ammoniaque  en  grand  excès. 
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la  liqueur  se  trouble  lentement,  et  laisse  déposer  un  précipité 
d'un  blanc  jaun&tre,  qui  est  probablement  le  chlorure  d'un  radical 
organique  contenant  de  l'osmium. 

Les  carbonates  alcalins,  le  borax,  et  le  phosphate  de  soude  se 
comportent  comme  la  potasse. 

L'azotate  d'argent  produit  un  précipité  d'un  vert  oUve,  presque 
noir,  qui  devient  d'un  rouge  de  brique  lorsqu'on  le  traite  par 
l'ammoniaque. 

L'azotate  d'oxydule  de  mercure  produit  un  précipité  dont  la 
couleur  varie  du  jaune  pâle  au  brun  clair,  suivant  le  degré  de 
concentration  des  liqueurs. 

L'action  do  Tiodure  de  potassium  est  également  un  peu  va- 
riable :  tantôt  la  dissolution  prend  une  coloration  pourpre  sans 
qu'il  se  produise  de  précipité,  tantôt  il  se  forme  un  précipité 
noir,  et  la  liqueur  se  colore  en  bleu. 

L'acétate  de  plomb  est  sans  action  apparente. 

Le  cyanure  de  mercure  donne  d'abord  à  la  liqueur  une  colo- 
ration verte  ;  il  se  forme  à  la  longue,  et  à  la  température  de  l'ébul- 
lition,  un  précipité  noir. 

Le^^formiato  de  soude  précipite  assez  promptement  l'osmium  à 
l'état  métallique. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  agit  de  la  même  manière,  mais 
bien  plus  difficilement. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  un  précipité  brun,  de  sulfure 
d'osmium  ;  la  précipitation  ne  commence  qu'après  un  certain 
temps  ;  elle  a  lieu  plus  promptement  quand  on  opère  à  une  tem- 
pérature voisine  de  1 00  deg^rés.  Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  agit 
de  même. 


S  9.  —  Dosage  de  f 


Nous  exposerons  dans  le  chapitre  suivant  les  procédés  d'ana- 
lyse qui  peuvent  être  appliqués  à  Tosmiure  d'iridium  ;  nous  n'exa- 
minerons maintenant  que  deux  cas  particuliers  :  1**  le  dosage  de 
Fosmium  contenu  dans  une  dissolution  à  l'état  de  chlorure  dou- 
ble ;  2^  la  détermination  de  l'osmium  dans  un  alliage  attaquable 
par  l'eau  régale. 

1*  Chlorure  double.  —  On  traite  la  dissolution  par  la  potasse,  ou 
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par  h  carbonaie  de  Boada  ;  oh  fait  ohauSér  à  r6bttilitio&  pMdaat 
quelques  heures  ;  on  booclM  U  flolei  et  en  attend  que  le  préci* 
pité  d'oxyde  d'osmium  soit  nettement  raseemUé.  On  le  lave  ptt 
décantationB  ;  on  le  reçoit  ensuite  sur  un  ihre  ;  on  le  fait  sécher  ; 
on  sépare  le  précipité  du  papier  ;  on  bràle  Ce  dernier  seul  dans 
un  creuset  de  platine,  à  la  température  la  plus  basse  possible. 
On  retire  le  creuset  du  feu  dès  que  le  oharbon  du  filtre  est  mitiftr»- 
ment  brûlé.  On  réunit  les  cendres  au  précipité,  et  on  fait  la  rédttc^ 
tion  de  l'oxyde  par  l'hydrogène  ;  on  pèse  l'osmium  à  l'état  métal- 
lique. 

On  obtient  ainsi  un  résultat  assez  exact,  au  moins  dans  le  cas 
où  la  dissolution  proposée  contient  l'osmium  à  l'état  de  bi- 
chlorure.  Dans  ce  cas,  en  effet,  Toiydc  précipité  peut  être 
entièrement  débarrassé  de  l'alcali  par  des  lavages  prolongés;  il 
n'y  a  qu'une  seule  cause  de  pertes  il  peut  se  former  pendant  la 
combustion  du  filtre  un  peu  d'acide  osmîque  qui  se  volatilise.  La 
perte  est  très-feible  lorsqu'on  a  l'attention  de  séparer  du  papier 
la  majeure  partie  du  sulfure*  et  d'arrêté  le  grillage  dès  que  le 
filtre  est  entièrement  brûlé. 

2"  Alliage.  —  On  introduit  l'alliage,  réduit  en  poudre  très-fine, 
dans  une  cornue  de  verre  dont  le  col  plonge  dans  une  fiole  re- 
froidie à  l'extérieur*;  on  ajoute  de  l'eau  régale,  composée  de 
parties  égales  d'acide  azotique  et  d'acide  ehlorhydrîque  ;  on  fait 
chauffer  à  100  degrés  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ait  pris,  dans  ta 
cornue,  la  consistance  simpense.  On  laisse  refroidir  ;  on  intro- 


I  On  peut  encore  mettre  dans  la  fiole  de  l'ammoniaciue  trës-étendae  d'eau,  en  ayint 
l'altenlion  de  ne  pas  faire  plonger  le  col  de  la  cornue  dans  la  liqueur.  L'acide  osaûqoe 
volatilisé  est  retenu  par  l'ammoniaque  ^us  complélMoent  •«  en  moins  plus  flftreaat 
que  dans  le  cas  où  la  fiole  est  seulement  refroidie  à  l'extérieur.  Cependant  nous  feross 
observer  que  l'action  des  vapeurs  acides  sur  l'ammoniaque  faible  est  toi^onrs  trèft-vive, 
et  qu'on  est  forcé  de  conduire  plus  lentement  Tattaque  de  l'alliage  par  l'eau  régale.  Oa 
s'expose  k  lafater  dans  la  ctroua  une  oertaiiM  ^uaBttté  d'teide  owigne» 

A  la  liqueur  ammoniacale,  contenant  beaucoup  de  sais  ammoniacaux,  on  s^Jotte  na  pei 
de  sulfhydrate  d'ammoniaque;  on  évapore  lentement  à  sec;  on  fait  passer  le  résida  diBt 
mi  creuset  de  cliarbon,  et  on  ehtnffe  progreisiveiMnt  Ati  ronge  blanc.  On  p^  TosaiiB 
à  l'état  métallique^ 

II  est  difficile  d'éf iter  quelque  perte  de  sulfhre  d*osmiiim  pendant  TexpiMoB  éf» 
sels  ammoniacaux,  et  eu  définitive  on  n'obtient  pas  pour  l'osmium  une  détemiBatioa 
plus  exacte  que  ceUe  à  laquelle  on  arrive  en  suivant  la  marche  qns  ion  itons  tneée 
énslt  texte. 
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duit  dans  la  cornue  une  nouvelle  quantité  d'eau  régale,  et  on  re- 
commence la  distillation. 

n  faut  continuer  ainsi  tant  que  les  acides  qui  passent  à  la  dis- 
tillation ont  une  odeur  appréciable  d'acide  osmiqne. 

Par  l'action  de  l'eau  régale,  l'osmium  passe  en  totalité  à  l'état 
d'acide  osmique,  qui  se  volatilise,  et  vient  se  condenser  dans  la 
fiole.  Il  y  a  toujours  perte  d'acide  osmique  ;  la  perte  est  faible 
lorsque  la  distillation  est  conduite  avec  lenteur,  et  lorsque  la  fiole 
de  condensation  est  convenablement  refroidie. 

On  étend  de  beaucoup  d'eau  la  liqueur  acide  ;  on  sature  pres- 
que complètement  les  acides  par  l'ammoniaque  ;  on  fait  arriver 
de  l'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès  ;  on  bouche  la  fiole,  et 
on  laisse  l'hydrogène  sulfuré  agir,  pendant  plusieurs  joiurs,  à  la 
température  ordinaire. 

On  vérifie  de  temps  en  temps  que  le  réactif  est  toujours  en 
excès  ;  on  en  fait  arriver  de  nouveau  lorsque  la  liqueur  n'a  plus 
qu'une  faible  odeur.  Lorsque  le  précipité  de  sulfure  d'osmium 
est  nettement  rassemblé,  on  le  lave  par  décantations,  et  on  le 
reçoit  sur  un  filtre  ;  on  le  fait  sécher  autant  que  possible  à  l'abri 
du  contact  de  l'air. 

On  réunit  toutes  les  liqueurs  décantées  ;  on  y  fait  arriver  de 
Thydrogène  sulfuré,  et  on  les  conserve  pendant  plusieurs  jours  : 
s'il  se  produit  un  précipité  qui  paraisse  contenir  encore  un  peu  de 
sulfure  d'osmium,  en  même  temps  que  du  soufre  libre  provenant 
de  la  décomposition  de  l'hydrogène  sulfuré,  on  le  reçoit  sur  un 
nouveau  filtre,  et  on  le  traite  avec  le  premier. 

Le  sulfure  d'osminm  ainsi  obtenu  est  toujours  mélangé  d'une 
assez  forte  proportion  de  soufre  libre,  en  sorte  que  son  poids  ne 
peut  donner  pour  l'osmium  qu'une  approximation  douteuse.  Il 
est  cependant  utile  d'employer  des  filtres  pesés  d'avance,  et  de  les 
peser  après  dessiccation  ;  mais  ces  pesées  ne  doivent  servir  qu'à 
rapporter  au  précipité  total  le  nombre  qui  sera  obtenu  pour  l'os- 
mium par  le  traitement  de  la  partie  du  précipité  qu'on  peut  sé- 
parer du  papier. 

On  mélange  le  sulfure  séparé  du  papier  avec  un  peu  de  soufre 
pulvérisé;  on  fait  chauffer  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre 
dans  un  creuset  de  porcelaine  préalablement  taré,  et  en  prenant 
les  précautions  nécessaires  pour  que  les  gaz  oxydants  ne  puissent 
pas  pénétrer  dans  le  creuset.  On  pèse  après  refroidissement. 
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L'augmentation  de  poids  du  creuset  donne  le  poids  du  sulfure 
05*S*,  qui  contient  71,23  pour  100  d'osmium. 

On  peut  encore  traiter  d'une  autre  manière  la  partie  du  préci- 
pité qu'on  a  séparée  du  papier  :  on  la  fait  chauffer  au  rouge  blanc 
dans  un  creuset  de  charbon  ;  le  soufre  est  entièrement  expulsé  ; 
on  pèse,  après  refroidissement^  l'osmium  métallique.  On  calcule 
ensuite  la  proportion  d'osmium  qu'on  aurait  obtenue  si  on  avait 
opéré  sur  la  totalité  du  précipité. 

On  n'arrive  ainsi  qu'à  une  approximation  un  peu  douteuse  :  il 
y  a  perte  d'osmium  dans  la  distillation  ;  on  n'est  jamais  certain  de 
précipiter  la  totalité  du  métal  à  l'état  de  sulfure  ;  la  partie  da 
précipité  qu'on  parvient  à  séparer  du  papier  n'a  pas  la  même 
composition  que  la  partie  qui  reste  adhérente  ;  le  sulfure  calciné 
au  rouge  sombre  à  l'abri  des  gaz  oxydants  n'a  pas  toujours  rigou- 
reusement la  composition  que  représente  la  formule  O^S'  ;  par 
calcination  au  blanc  dans  un  creuset  de  charbon,  on  n'est  pas 
certain  d'enlever  à  l'osmium  la  totalité  du  soufre  en  excès. 

Lorsqu'il  s'agit  d'évaluer  une  faible  quantité  d'osmium,  on 
n'obtient  même  pas  une  approximation;  en  effet,  le  précipité 
adhère  au  papier  en  totalité  ou  en  très-grande  partie;  on  est 
obligé  de  brûler  le  filtre,  et  de  là  résulte  une  perte  d'osmium, 
très-importante  relativement  à  la  petite  quantité  de  métal  qu'il 
s'agit  d'évaluer. 

Dans  ce  cas  spécial,  on  peut  se  contenter  de  peser  le  sulfure 
d'osmium  sur  le  filtre;  on  admet  que  le  sulfure  contient  50  pour 
100  d'osmium;  on  obtient  ainsi  une  approximation  de  même 
ordre  que  celle  à  laquelle  on  arriverait  en  cherchant  à  peser  l'os- 
mium à  l'état  métallique,  ou  à  l'état  de  sulfure  05*S^ 
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CHAPITRE  XXIX. 

MINERAIS  DU  PLATINE. 

Les  minerais  du  platine  sont  connus  ou  exploités  dans  un  cer- 
tain nombre  de  localités  :  en  Sibérie,  au  Brésil,  en  Colombie,  en 
Californie,  en  Australie,  à  fiornéo,  etc.  Ils  sont  extraits  par  le 
lavage  d'alluvions' anciennes ,  qui  renferment  généralement  de 
l'or  natif.  On  n'a  signalé  jusqu'à  présent  qu'un  seul  gisement  en 
filons,  auprès  de  Santa  Rosa  (Colombie). 

Les  minerais  donnés  par  le  lavage  contiennent  des  grains  et 
des  paillettes  métalliques  de  platine,  d'iridium,  d'osmiure  d'iri- 
dium et  d'or,  et  des  minéraux  très-divers,  tels  que  le  fer  chromé, 
le  fer  titane,  les  zircons,  le  quartz. 

On  enlève  ordinairement  l'or  natif  en  traitant  les  minerais  par 
le  mercure  ;  il  reste  cependant  une  proportion  appréciable  d'or 
dans  les  minerais  livrés  aux  ateliers. 

On  a  trouvé  dans  les  alluvions  des  grains  très-gros  et  des  pé- 
pites de  platine  ;  ils  sont  réservés  pour  les  collections  de  miné- 
ralogie. 

En  soumettant  les  minerais  lavés  à  un  triage  attentif,  on  sépare 
assez  aisément  des  grains  de  natures  différentes  :  les  grains  de 
platine,  les  grains  d'iridium,  les  grains  d'osmiure  d'iridium. 

Les  grains  de  platine  sont  de  forme  très-irrégulière,  arrondis 
ou  aplatis.  Leur  couleur  est  le  gris  clair  ;  ils  ont  généralement 
peu  d'éclat;  leur  texture  n'est  pas  cristalline  ;  leur  densité  varie 
de  16,00  à  17,86. 

Quelques  grains,  provenant  du  Brésil  et  de  la  Sibérie,  renfer- 
ment une  forte  proportion  d'iridium,  ce  qui  les  fait  désigner  sous 
le  nom  de  grains  d'iridium;  leur  densité  varie  de  22,60  à  23,00. 
Ces  grains  contiennent  du  platine,  de  l'iridium,  du  palladium, 
du  rhodium,  un  peu  d'osmium,  de  l'or,  du  fer,  du  cuivre,  solu- 
bles  dans  l'eau  régale  concentrée;  ils  renferment,  en  outre,  de 
l'osmiure  d'iridium  inattaquable  par  l'eau  régale. 

Dans  les  analyses  et  dans  le  traitement  dans  les  ateliers,  l'os- 
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miure  d'iridium,  séparé  par  l'action  de  Tean  régale,  se  présente 
en  paillettes  micacées,  oa  bien  en  grains  aplatis,  dont  les  sorfKes 
ont  été  rendues  irrégulières  par  Faction  des  acides. 

En  général,  les  graîos  d'iri(Ûiim  sont  moins  facilement  attaqués 
par  l'eau  régale  que  les  grains  de  platme. 

Les  grains  d'osmiure  d'iridium  sont  un  peu  plus  blancs  que  les 
grains  de  platine,  et  présentent,  en  général^  un  éclat  métaUique 
un  peu  plus  vif;  leur  forme  est  irrégulière,  quelquefois  arron- 
die, quelquefois  aplatie  ;  leur  densité  est  variable  do  1 5,78  à  30,3A. 
Les  grains  dont  la  soiface  est  criblée  de  petites  cavités  sont  fré- 
quemment mélangés  do  fer  cbromé,  de  fer  ozydnlé,  de  fer  titane, 
également  inattaquables  par  reau  régale. 

Les  grains  d'osmiure  d'iridium,  séparés  par  des  moyens  méet- 
niques  de  ces  minéraux  du  fer,  contiennent  de  l'osmium,  de  l'iri- 
dium, du  rhodium,  du  platine,  du  ruttiénium^  et  quelquefm  do 
fer  et  du  cuivre.  Chauffés  au  contact  de  l'air,  ou  dans  l'oxygène, 
ils  sont  presque  complètement  attaqués,  notamment  lorsqu'ils 
sont  en  paillettes  très-minces  ;  l'osmium  passe  en  totalité^  ou  da 
moins  en  grande  partie,  à  Tétat  d'acide  osmique,  qiri  se  vola- 
tilise. L'action  de  l'air  et  de  l'oxygène  est  plus  facile  lorsque 
l'osmiure  est  très-divisé  *. 

Le  chlore  esta  peu  près  sans  action  sur  l'osmiure  en  grains; 
il  attaque  promptement  le  minéral  réduit  en  poudre  très-fine; 
tous  les  métaux  sont  transformés  rapidement  en  chlorures  lorsque 
Tosmiure  trèsnlivisé  est  mélangé  avec  un  chlorure  alcalin. 

L'osmiure  d'iridium,  amené  à  l'état  de  poudre  très-fine,  est 
complètement  oxydé,  au  rouge,  par  un  certain  nombre  de  réactife  : 
par  un  mélange  de  potasse  et  d'azotate  de  potasse  ;  par  le  bioxyde 
de  barium  seul,  ou  mieux  encore  par  le  mélange  de  bioxyde  de 
barium  et  d'azotate  de  baryte.  U  est  presque  complètement  attaqué 
par  les  persulfures  alcalins. 

Nous  donnons  dans  les  tableaux  suivants  les  résultats  de  quel- 

1  On  ftrriYe  k  obteuif  Tosmlure  èû  poudre  presqfte  tmpa1piJ>lé  par  divers  procédés;  le 
plat  slniple  est  oelui  qiM  tioii  avonâ  déjl  décrit  dans  im  dès  eliapitres  préeéd«iu.Oa 
fait  fondre  l'oiBiiure  ftveo  5  ou  0  parUea  de  zine  métalliqoe  dans  an  creoact  de  charbon; 
on  luainUenl  le  creuset  au  rouge  pendant  une  heure;  on  porte  ensuite  au  rouge  bliac; 
on  continue  à  chanfler  juqu'li  ee  que  le  rinc  soit  entièrement  tolatilisé,  ce  qui  exige  en- 
viron deni  heures.  L'otmiare  eA  tranaTofiié  M  «lié  wpëoe  d'é^nge  nètaUÎqot,  (It*B  est 
(acUê  de  rédtire  tn  poudro  trèt^fao. 
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quos  analyMft  des  grains  de  platine»  des  grains  d*iridium  et  des 
grains  d'osmiure  d'iridium. 


ftAAms  Di:  VLkttm. 


Colombie. 


Galiforaîo. 


Australie. 


PlatiM. 86,20... 

Iridium 0,85... 

Rhodium 1,40... 

Palladium 0,50... 

Or 1,00... 

Gidvre... 0,60. .« 

Fer 7,80... 

Osmlure  d'Iridium. . .  0,95 . . . 

F«r  ataBé,  qtarbi,  elo.  0,96. . . 


100,i6 


Orégoo. 

Platine 51,46... 

Iridium i  0,40... 

Rhodium 0,65. . . 

Palladium 0,15... 

Or 0,85... 

Cuivre 2,15... 

Fer 4,60... 

Oamiure  d'iridium.  . . .  37,50* . . 

F«r  titane,  quartz,  etc.  6,00. . . 

100,25 


76,82... 

66.60... 

76,50... 

59,80... 

61,40 

1,18... 

1,05... 

0,85... 

2,20.. 

1,10 

1,82... 

1*00.... 

1.96... 

1,50... 

1,85 

1.14... 

0,60... 

1,30... 

1,50... 

1,80 

1.22... 

0,80... 

1,20... 

2,40.. 

1,20 

0,88..  « 

1,40... 

1,25... 

1,10  . 

1,10 

2'S--- 

6,75... 

6,10  .. 

4,30... 

4,55 

7,98... 

l!iO... 

7,55... 

25,00.. 

26,00 

S«41.«* 

2,95. .  « 

ifiO... 

1,20.* 

1.20 

100.88 

101»15 

98,20 

90,00 

100,20 

iUHS  DE  PLATINS. 

ORâtKâ 

D^iftiaiim. 

Sibérie. 

Sibérie. 

Brésil. 

77,50... 

76.40... 

83.07.. 

19.64 

.     55,44 

1.45... 

4.30... 

1.9i.. 

.    76,80. 

.    27.79 

3,80... 

0,30... 

0,59.. 

» 

.      6,86 

0,85... 

1,40... 

0,26.* 

.      0,89. 

.      0.49 

»    ... 

0,40... 

» 

>    « 

.         a 

2,15... 

410... 

1,30.. 

.      1,78 

..      3,30 

9,60... 

11,70... 

10,79.* 

.        a    » 

..      4,14 

2,35... 

0.50.. 

^.. 

»    . 

. .         a 

1,00... 

1,40... 

V     .. 

a 

a 

97,70        100,50        99,72        99,11         98,02 


Observations.  —  Dan»  les  analyses  dont  nous  venons  de  donnet 
les  résultats,  on  n'a  pas  cherché  à  doser  Vosmium  qui  est  attaqué 
par  l'eau  régale,  et  qui  se  volatilise  à  l'état  d'acide  osmîquo  avec 
les  vapeurs  acides. 

Dans  les  échantillons  provenant  de  TOrégon  et  de  rAustralie, 
Tosmiure  d^iridium  n'a  pas  été  séparé  mécaniquement  des  grains 
de  platine  ;  cette  séparation  a  été  faite  pour  les  autres  échantillons. 

eBAUlS  D'OSmUlE  D'IBIDIUlf. 


100,00 


Colombie.                 Californie.        «Aualralie.  Boroéo. 

58.13 58.27 

3,04.*...  2,64 

a    0,16 

5,22 . 

33.46 38,94 

0,15 » 

a    .««t.  a 

100,06            100,00            100,00  100,00 


Iridius..». 

70,40 

67,80.... 

.      66,68 

Rhodium... 

12,30 

0,63.... 

.        2,60.*... 

Platine 

0,10 

a     .... 

.           a     

Ruthénium.. 

a     ..... 

6,37.... 

0.50 

Osmium.... 

17,20 

55,10.... 

.      43,40 

Ciiivrc 

a    ...«. 

0,06.... 

a    ... .. 

Fer 

a    .««.« 

0,10.*...          a    ...i. 
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Sibérie. 


Iridium.... 

77,20 

Rhodiam... 

0,50 

PlaUie 

i.iO 

Rothéniam.. 

0,20 

Osmium.... 

21,00 

Cuivre 

»    ..... 

Fer 

»    

45,28 04,50 


5,75. 
0,62. 
8,49. 
40,11. 
0,78. 
0,99. 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


Observation.  —  Dans  ces  analyses,  Vosmiam  a  été  évalué  par 
différence ,  excepté  pour  le  second  échantillon  provenant  de  la 
Colombie.  Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  le  dosage  de  l'osmium 
ne  peut  donner  qu'une  approximation  un  peu  douteuse  ;  on  ob- 
tient certainement  une  plus  grande  exactitude  en  évaluant  ce  mé- 
tal par  différence. 

Résidus  de  platine.  —  On  obtient  des  résidus  de  natures  diffé- 
rentes dans  le  traitement  en  grand  des  minerais  du  platine.  On 
doit  distinguer  principalement  les  résidus  insolubles  et  les  résidus 
précipités. 

Les  premiers  sont  la  partie  qui  demeure  inattaquée  par  l'eau 
régale  ;  ils  sont  co Aposés  presque  exclusivement  d'osmiure  d'iri- 
dium, de  quartz,  de  fer  chromé,  de  fer  titane,  de  zircons. 

Les  seconds  proviennent  du  traitement  par  le  fer  des  liqueurs 
acides  dont  on  a  séparé  le  platine  :  ils  renferment  de  l'oxyde  de 
fer,  du  cuivre,  de  l'iridium,  du  rhodium,  un  peu  de  palladium  et 
de  platine. 

Dans  quelques  ateliers,  les  deux  espèces  de  résidus  sont  mélan- 
gées :  c'est  à  ce  mélange  qu'il  faut  attribuer  la  présence  d'un  peu 
d'osmiure  d'iridium  dans  quelques  résidus  qui  sont  soumis  à  l'a- 
nalyse avec  la  désignation  de  résidus  précipités. 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques  de  la  composition 
des  résidus. 

RfSIDUS  nSOLUBLBS. 


Traitement  des  miDeraii  de  Sibérie. 


Osmiure  d'iridium 

Palladium 

Platine  et  iridium 

Rhodium 

Quartz,  fer  chromé,  etc. . 


12,35... 

0,18... 

0,53... 

0,15... 
oO|7V  «  •  t 


34,00. 

»  .. 

66,00.. 


ibérie. 

Id.  de  Colombie. 

29,15  ... 

83,60....      60.10 

traces.... 

•    ....       0,37 

0,90.... 

.    ....       2,14 

0,13.... 

>    ....       1.» 

69,82.... 

16,40....      36,03 

100,00     100,00     100,00     100,00 


100,00 
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BiflDUS  PRfciPITiS. 

lloniMie  de  Russie.    Alelien  de  M.  Ifaihey  i  Londres. 

Ptlladium 0,80 1,20 

PlaHne 0,80 0,50 

Iridiam »    23.30 

Rhodium 2,40 6,40 

Osmiare  d'iridium 21,80 2,20 

Oxyde  de  fer,  cuifre. ,      74,20 66,40 

100,00  100,00 

Observation. — Dans  l'analyse  du  premier  échantillon,  on  a  pesé 
ensemble  rirîdîum  et  Tosmiure  d*iridium  :  il  est  à  présumer  que 
la  proportion  de  Tiridium  est  trop  forte. 

AKALTSE. 

Nous  citerons  comme  exemples  l'analyse  des  grains  de  platine 
et  des  grains  d'iridium^  l'analyse  des  grains  d'osmiure  d'iridium 
et  enfin  celle  des  résidus. 

CSrAins  de  platine.  —  On  doit  déterminer  : 

1*  La  proportion  du  quartz,  du  fer  chromé,  du  fer  titane,  etc.  ; 

2*  La  proportion  de  l'osmiure  d'iridium  ; 

3**  Les  proportions  des  métaux  solubles  dans  l'eau  régale,  pla- 
tine, iridium,  palladium,  rhodium,  or,  fer,  cuivre. 

La  quantité  d'osmium  attaquable  par  les  acides  est  tellement 
faible  qu'on  la  néglige  presque  toujours  ;  nous  indiquerons  cepen- 
dant de  quelle  manière  il  convient  d'opérer  pour  constater  la  pré- 
sence de  l'osmium  attaquable  par  les  acides. 

Nous  admettons,  pour  toutes  les  opérations  que  nous  allons 
décrire,  que  r^cAan/îY/onmoye;*,  représentant  un  lot  un  peu  impor- 
tant d'un  minerai  de  platine,  a  été  prélevé  avec  des  précautions 
telles,  qu'en  prenant  de  2  à  3  grammes  du  minerai  on  puisse  obte- 
nir des  résultats  applicables  au  lot  tout  entier. 

Les  difficultés  que  présente  l'analyse  deviennent  presque  in- 
surmontables lorsqu'on  opère  sur  4  ou  S  grammes  de  minerai  : 
de  là  vient  la  nécessité  d'effectuer  les  diverses  séries  d'opérations 
sur  des  poids  très-faibles.  C'est  là  une  condition  très-fâcheuse, 
car  le  minerai  est  composé  de  grains  irréguliers  de  forme  et  de 
composition  ;  il  est  à  peu  près  impossible  d'espérer  que  les  résul- 
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fats  o]>tciius  sur  2  on  3  grammei  de  matière  représentent  la  com- 
position moyenne  du  minerai. 

Four  les  déterminations  du  quartz,  du  fer  chromé,  du  fer  tita- 
ne, etc.,  et  deTosmiure  d'iridium,  il  est  possible  d*opérer  sur 
des  poids  assez  forts  ;  mais  oes  déterminations  sont  celles  qui 
offrent  le  moins  d'intérêt  ;  la  partie  la  plus  importante  de  Texamen 
analytique  d'un  minerai  de  platine  est  le  dosage  des  métaux  so- 
lubles  dans  l'eau  régale. 

Quartz,  fks  chromé,  fer  htahé,  etc.  —  On  fait  fondre  du  bo- 
rax dans  un  creuset  de  terre,  de  manière  à  recouvrir  les  parns 
d'un  vernis  ;  on  introduit  dans  le  creuset  de  i  à  5  grammes  du 
minerai,  20  grammes  d'argent  fin  et  15  grammes  environ  de  ho- 
rax  fondu. 

On  fait  chauffer  lentement,  dans  une  atmosphère  non  oxydante, 
un  peu  au-dessus  du  point  de  fusion  deTargent  ;  on  tient  le  creu- 
set exposé  à  ce  degré  de  chaleur  pendant  une  demi-heure  ;  on 
laisse  refroidir. 

En  cassant  le  creuset,  on  y  trouve  un  culot  métallique  et  une 
scorie^  qu'il  est  facile  de  séparer  mécaniquement.  Le  culot  con- 
tient l'argent  ajouté,  tous  les  métaux  du  minerai,  platine,  iri- 
dium, etc.,  ainsi  que  l'osmiure  d'iridium.  La  scorie  contient  le 
quartz,  le  fer  chromé,  le  fer  titane,  etc.,  dissous  par  le  borax. 

En  comparant  le  poids  du  culot  métallique  k  la  somme  des  poids 
du  minerai  mis  en  expérience  et  de  l'argent  fin  ajouté,  on  obtient, 
par  différence,  la  proportion  des  minéraux  qu'on  peut  désigner 
sous  le  nom  de  gangues  du  minerai  de  platine,  le  quartz,  le  fer 
chromé,  le  fer  titane,  les  zircons,  etc. 

On  n'obtient  ainsi  qu'une  approximation  un  peu  douteuse.  Le 
minerai  renferme  une  proportion  plus  ou  moins  forte  de  fer  et  de 
cuivre  combinés  avec  le  platine,  l'iridium;  etc.  Bien  qu'on  ait 
l'attention  de  faire  fondre  dans  une  atmosphère  non  oxydante,  le 
fer  et  le  cuivre  combinés,  c'esl>-à-dire  faisant  partie  du  minerai 
lui-même,  sont  oxydés  pendant  la  fusion  avec  le  borax,  et  passent 
dans  la  scorie. 

La  pesée  du  culot  métallique  conduit  donc  à  un  nombre  trop 
fort  pour  les  gangues  du  minerai. 

OsMuiRE  d'iriduim.  —  Daus  la  fusion  rapide  dont  nous  venons 
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do  parler,  l'osmiuro  d'iridium  n'est  pas  attaqué  notablement  par 
l'argent;  il  est  disséminé  dans  le  culot  métallique.  On  aplatit  le 
culot  sous  le  marteau,  on  le  lamine  en  un  ruban  trës-mince.  On 
fait  chauffer  d'abord  dans  Tacide  azotique  un  peu  concentré,  qui 
dissout  l'argent,  le  platine,  le  palladium,  et  ensuite  dans  l'eau 
régale,  qui  achève  de  dissoudre  tous  les  métaux  du  minerai,  et 
laisse  insoluble  seulement  Tosmiure  d'iridium.  Après  avoir  lavé 
la  partie  insoluble  à  l'eau  bouillante,  on  la  reçoit  sur  un  filtre 
pesé;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau. 

L'augmentation  de  poids  du  filtre  donne,  avec  une  approxi- 
mation suffisante,  le  poids  de  l'osmiure  d'iridium. 

Platrie,  iridium,  etc.  —  On  opère  sur  2  grammes,  bu  tout  au 
plus  sur  3  grammes  de  minerai  :  les  opérations  deviennent  pé- 
nibles, les  séparations  des  divers  métaux  sont  moins  nettes,  les 
dosages  sont  plus  incertains,  lorsqu'on  attaque  S  grammes  de 
minerai. 

On  introduit  le  minerai  dans  une  cornue  de  verre  un  peu 
grande  ;  on  verse  dans  la  cornue,  à  l'aide  d'un  entonnoir,  de  l'eau 
régale  composée  de  2  parties  d'acide  chlorhydrique  et  de  1  par- 
tie d'acide  azotique  ;  on  engage  le  col  de  la  cornue  dans  une  fiole 
refroidie  à  l'extérieur  ;  on  fait  chauffer  à  70  ou  73  degrés  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  reste  plus  que  très-peu  de  liqueur  dans  la  cornue. 

On  introduit  une  nouvelle  quantité  d'eau  régale,  et  on  recom- 
meuce  à  chauffer  à  75  degrés.  On  continue  ainsi  tant  que  le  mine- 
rai paraît  être  encore  attaqué  par  les  acides. 

Il  faut  ordinairement  de  douze  à  quinze  heures  pour  attaquer 
2  grammes  de  minorai.  On  traite  par  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique  les  matières  que  contient  la  cornue  ;  on  lave  par 
décantations,  avec  de  l'eau  pm*e,  la  partie  insoluble. 

Ces  opérations  donnent  : 

l"*  Le  liquide  acide  condensé  dans  la  fiole  ; 

2*"  La  dissolution  plus  ou  moins  acide  qui  renferme  à  l'état  de 
chlorures  les  métaux  attaqués  par  l'eau  régale  ; 

3*"  Le  résidu  inattaqué  par  l'eau  régale. 

Résidu.  —  Le  résidu  contient  l'osmiure  d'iridium,  le  quartz,  le 
fer  chromé,  les  zircons,  le  fer  titane,  etc.  On  le  reçoit  sur  un  filtre 
pesé  d'avance  ;  on  fait  sécher  àlOO  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau. 
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L'augmentation  de  poids  da  filtre  donne  la  somme  des  poids  de 
Tosmiure  d'iridium  et  des  gangues. 

Ces  deux  matières  ont  été  déterminées  dans  les  deux  premières 
séries  d'opérations  :  il  y  a  bien  rarement  concordance  parbite 
entre  les  nombres  ainsi  obtenus. 

La  discordance  s'explique  très-aisément  :  dans  l'attaque  par 
l'eau  régale,  quelques-uns  des  minéraux,  tels  que  le  feroxydolé, 
le  fer  titane,  sont  partiellement  dissous  ;  le  poids  du  résidu  com- 
prend le  poids  de  l'osmiure  d'iridium,  et  seulement  le  poids  dune 
partie  des  gangues. 

Dans  la  détermination  des  gangues  par  la  fusion  avec  de  Tar- 
gent  et  du  borax,  on  obtient  au  contraire  un  nombre  un  peu  trop 
fort  pour  les  gangues.  Enfin,  le  minerai  n'étant  pas  homogène, 
les  trois  fractions  qui  sont  employées  pour  les  opérations  ne  con- 
tiennent probablement  pas  la  même  proportion  d'osmiure  d'iri- 
dium, de  quartz,  de  fer  chromé^  de  fer  titane,  etc. 

Liqueur  acide  condensée.  —  Le  liquide  condensé  dans  la  fiole 
contient  un  peu  d'acide  osmique,  du  chlorure  de  fer  et  même  du 
chlorure  de  cuivre,  car  ces  chlorures  sont  toujours  entraînés  en 
partie  par  les  vapeurs  acides.  On  doit  seulement  chercher  à  re- 
connaître si  la  liqueur  contient  une  quantité  appréciable  d'os- 
mium. 

On  étend  de  beaucoup  d^eau  ;  on  sature  presque  complètement 
les  acides  par  l'ammoniaque  ;  on  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  en 
grand  excès  pendant  plusieurs  jours. 

Le  fer  reste  dissous,  à  l'état  de  protochlorure  ;  l'osmium  et  le 
cuivre  sont  précipités  à  l'état  de  sulfures  ;  les  sulfures  sont  mé- 
langés avec  une  certaine  quantité  de  soufre  provenant  de  la  dé- 
composition de  l'hydrogène  sulfuré.  On  lave  le  précipité  par 
décantations,  on  le  fait  passer  sur  un  filtre  très-petit;  on  fait  sé- 
cher à  100  degrés,  on  sépare  le  mieux  possible  le  précipité  du 
papier,  et  on  néglige  la  fraction  du  précipité  qui  reste  adhérente 
au  filtre. 

On  introduit  la  matière  dans  \m  creuset  de  charbon,  et  on  fait 
chauffer  progressivement  au  rouge  blanc.  On  pèse,  s'il  y  a  lieu, 
la  matière  métallique  qui  reste  dans  le  creuset. 

Le  poids  obtenu  ne  peut  donner  qu'une  indication  très^vague 
sur  la  proportion  d'osmium,  attaquable  par  l'eau  régale,  que  ren- 
ferme le  minerai  proposé. 
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Aux  causes  d'incertitude  que  nous  avons  fait  connaître  dans  le 
chapitre  précédent,  il  faut  ajouter  dans  le  cas  actuel  la  présence 
probable  d'un  peu  de  cuivre. 

En  raison  de  cette  incertitude  inévitable,  on  se  dispense  assez 
fréquemment  de  l'examen  des  liqueurs  condensées;  on  constate 
l'osmium  attaquable  par  les  acides  par  l'odeur  d'acide  osmique 
que  répandent  les  vapeurs  d*eau  régale  pendant  l'attaque. 

En  renonçant  à  faire  les  opérations  dont  nous  venons  de  par- 
ler, on  se  dispense  de  la  nécessité  d'employer  une  cornue  pour 
l'attaque  du  minerai  ;  on  fait  agir  l'eau  régale  dans  une  fiole,  en 
prenant  les  précautions  nécessaires  pour  ne  pas  être  atteint  par 
les  vapeurs  acides. 

DissohUion  chlor hydrique.  — Cette  dissolution  contient  un  peu 
d'acide  azotique,  de  l'acide  chlorhydrique  en  certain  excès,  et 
des  chlorures  de  platine,  d'iridium,  de  rhodium,  de  palladium, 
d'or,  de  cuivre  et  de  fer. 

On  concentre  la  liqueur  par  évaporation  lente.  Lorsqu'elle  émet 
encore  quelques  vapeurs  rutilantes  après  avoir  été  amenée  à  la 
consistance  sirupeuse,  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique; 
on  évapore  ensuite  à  siccité  à  la  température  la  plus  basse  pos- 
sible. On  traite  le  résidu  par  l'eau  faiblement  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique. 

On  obtient  ainsi  une  dissolution  chlorhydrique  très-concentrée 
faiblement  acide,  dans  laquelle  le  palladium  est  certainement  à 
l'état  de  protochlorure  ;  on  ajoute  une  dissolution  également  très- 
concentrée  de  sel  ammom'ac ,  et  de  l'alcool  rectifié  en  quantité 
telle,  que  la  liqueur  contienne  environ  les  deux  tiers  de  son  vo- 
lume d'alcool.  On  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures  ; 
on  reçoit  ensuite  le  précipité  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec  de 
l'alcool  peu  étendu  d'eau. 

Le  précipité  est  cristallin,  d'une  couleur  variable  du  jaune  au 
rouge  cinabre;  il  contient,  à  l'état  de  chlorures  combinés  avec 
le  chlorure  d'ammonium ,  presque  tout  le  platine ,  la  majeure 
partie  de  l'iridium,  un  peu  de  rhodium  et  des  traces  de  palla- 
dium. 

Dans  les  liqueurs  alcooliques  se  trouvent  à  l'état  de  chlorures, 
avec  le  sel  ammoniac  en  excès,  un  peu  de  platine  et  d'iridium, 
la  majeure  partie  du  rhodium  et  du  palladium,  l'or,  le  fer  et  le 
cuivre.  On  concentre  les  liqueurs  alcooliques  jusqu'au  moment 
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où  le  sol  ammoniac  commence  à  cristalliser;  on  laisse  en  repos 
pendant  quelques  heures. 

Il  se  forme  un  précipité  cristallin,  de  couleur  violette;  on  le  lave 
avec  de  Teau  chargée  de  sel  ammoniac,  et  enfin  avec  de  TalcooL 
Ce  second  précipité  est  reçu  sur  un  filtre  séparé;  il  contient,  à 
l'état  de  chlorures  doubles,  les  dernières  parties  du  platine  et  de 
Firidium,  avec  une  certaine  quantité  de  rhodium  et  des  traces  de 
palladium. 

On  doit  traiter  de  la  même  manière  et  en  même  temps  les 
deux  précipités  successifs;  ils  contiennent  tout  le  platine  et  tout 
l'iridium,  une  fraction  seulement  du  rhodium,  et  une  quantité 
presque  négligeable  de  palladium. 
Traiteneni  ^^  '^^^  sécher  les  deux  filtres  dans  un  creuset  de  platine  ;  on 
récMiés  '^^  chaufiTer  au  rouge  sombre,  en  ayant  l'attention  d'élever  très- 
lentement  la  température,  et  de  tenir  le  creuset  fermé  jusqu'à  ce 
que  le  papier  soit  entièrement  carbonisé  ;  on  découvre  ensuite  le 
creuset,  et  on  fait  chauffer  pendant  le  temps  strictement  néces- 
saire à  la  combustion  du  charbon. 

On  fait  passer  la  matière  dans  une  nacelle  de  platine  préalable- 
ment tarée,  on  l'introduit  dans  un  tube  de  porcelaine;  on  fait 
arriver  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec  ;  on  chauffe  au  rouge; 
on  pèse  après  refroidissement  dans  l'hydrogène. 

L'augmentation  de  poids  de  la  nacelle  donne  la  somme  des 
poids  des  métaux,  platine,  iridium,  rhodium,  palladium'. 

On  traite  les  métaux  par  l'eau  régale,  formée  de  2  parties  d'a- 
cide chlorhydrique,  et  de  1  partie  d'acide  azotique,  étendue 
de  quatre  à  cinq  fois  son  volume  d'eau.  On  fait  chauffer  entre 
40  et  SO  degrés  pendant  quelques  heures  ;  on  décante  la  liqueur, 
on  la  remplace  par  de  l'eau  régale  étendue;  on  fait  chauffer  de 
nouveau  à  50  degrés. 

On  continue  ainsi  tant  que  la  liqueur  acide  agit  d'une  manière 
sensible  sur  les  métaux.  Le  platine  et  le  palladium  sont  alors  en* 
tièrement  dissous  ;  l'iridium  et  le  rhodium  ne  sont  pas  notable- 
ment attaqués. 

On  reçoit  les  deux  métaux  sur  un  filtre;  on  fait  sécher;  on  cal- 
cine au  rouge  sombre  ;  on  brûle  le  charbon  provenant  de  la  dé- 
composition du  papier;  on  fait  chauffer  au  rouge  sombre  dans  la 
nacelle  de  platine  et  dans  un  courant  d'hydrogène  ;  on  pèse  après 
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refroidissement.  On  obtient  ainsi  le  poids  de  Tiridium  et  du  rho- 
dium, et  par  différence  celui  du  platine  et  du  palladium. 

Platine  et  palladium.  —  La  quantité  de  palladium  qui  se  ti'ouvo 
avec  le  platine  dans  la  dissolution  régale  est  tellement  faible, 
qu'on  peut  la  négliger  lorsque  les  opérations  précédemment  in- 
diquées ont  été  faites  avec  les  soins  convenables.  On  peut  consi- 
dérer comme  se  rapportant  au  platine  seul  le  nombre  qui  est 
obtenu  par  diflérence  pour  les  deux  métaux. 

Il  est  cependant  toujours  utile  de  vérifier  que  la  dissolution 
régale  ne  contient  qu'une  trace  de  palladium.  On  procède  de  la 
manière  suivante  à  cette  vérification. 

On  sature  les  acides  par  le  carbonate  de  soude  ;  on  ajoute  un 
excès  de  réactif;  on  évapore  à  sec,  en  terminant  Tévaporation 
dans  une  capsule  de  platine  ;  on  fait  chauffer  la  matière  jusqu'au 
rouge. 

Après  refroidissement,  on  traite  par  l'eau  bouillante;  on  lave 
longtemps  la  matière  métallique  insoluble,  d'abord  par  décanta- 
tions, ensuite  sur  un  filtre  ;  on  la  calcine  et  on  la  soumet  à  l'ac- 
tion de  l'hydrogène  au  rouge  sombre  ;  on  pèse  après  refroidisse- 
ment. 

On  obtient  ainsi  directement  le  poids  du  palladium  et  du  pla- 
tine ;  mais  on  doit  considérer  comme  plus  exact  le  nombre  qui  a 
été  précédemment  obtenu  par  différence.  La  pesée  directe  donne 
une  vérification  du  premier  nombre,  en  ce  sens  que,  si  les  opé^ 
rations  ont  été  faites  avec  soin,  la  différence  entre  les  deux  nom- 
bres est  très-&ible  ;  la  pesée  des  deux  métaux  ensemble  est  d'ail- 
leurs indispensable  pour  l'évaluation  du  palladium. 

On  traite  les  métaux  par  l'acide  azotique,  qui  dissout  seule- 
ment le  palladium  ;  on  pèse  le  platine  insoluble  ;  on  évalue  le  pal- 
ladium par  différence . 

Le  nombre  obtenu  est  toujours  très-faible;  souvent  même  il 
est  si  petit  qu'on  n'est  nullement  certain  de  l'existence  d'une  trace 
de  palladium  dans  le  platine  ;  la  diminution  de  poids  du  platine 
peut  être  due  seulement  à  une  perte  &ite  dans  les  opérations. 
n  faut  alors,  pour  constater  la  présence  du  palladium,  évaporera 
sec  la  liqueur  azotique,  et,  de  plus,  examiner  qualitativement  le 
résidu,  s'il  est  en  quantité  appréciable* 

Iridium  et  rhodium, — On  fait  chauffer  les  deux  métaux  avec 
6  p«rtie6  do  bisulfate  de  potasse  ;  on  opère  dans  un  creuset  de 
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platine,  et  on  tient  les  matières  en  fusion  pendant  une  heure.  On 
traite  par  Peau  après  refroidissement. 

On  répète  la  fusion  avec  le  bisulfate  jusqu'à  ce  qne,  en  repre- 
nant par  Teau,  le  liquide  soit  tout  à  fait  incolore.  La  partie  inso- 
luble est  alors  Foxyde  d'iridium  ;  le  rhodium  se  trouve  en  disso- 
lution dans  les  liqueurs,  qui  renferment  une  proportion  très-forte 
de  sulfate  alcalin. 

L'oxyde  d'iridium,  reçu  sur  un  filtre,  lavé  avec  de  l'eau  faible- 
ment acidulée  et  avec  de  l'eau  pure,  est  séché,  calciné  et  réduit 
par  l'hydrogène.  On  pèse  l'iridium  à  l'état  métallique. 

Pour  le  rhodium,  on  ajoute  du  carbonate  de  soude  à  la  disso- 
lution ;  on  évapore  à  sec,  on  fait  chaufferie  résidu  jusqu'au  rouge, 
on  reprend  par  l'eau  pour  dissoudre  les  sels  alcalins.  L'oxyde  de 
rhodium,  bien  lavé,  séché  et  calciné,  est  réduit  par  l'hydrogène  ; 
le  rhodium  est  pesé  à  l'état  métallique.  On  n'a,  par  cette  pesée, 
qu'une  fraction  du  rhodium;  une  autre  partie  du  métal  est  restée 
dans  la  liqueur  alcoolique. 
Traiument  La  liqueur  alcoolique,  presque  saturée  de  sel  ammoniac, 
alcoolique!^  contient,  à  l'état  de  chlorures,  le  palladium,  une  partie  du  rho- 
dium, l'or,  le  fer  et  le  cuivre. 

On  i* étend  d'eau,  on  y  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  jus- 
qu'à saturation  ;  on  bouche  la  fiole,  et  on  laisse  en  repos  pendant 
plusieurs  jours  ;  on  vérifie  de  temps  en  temps  que  la  liqueur 
émet  une  odeur  très-forte  d'hydrogène  sulfuré  ;  lorsque  l'odeur 
devient  faible,  on  fait  arriver  de  nouveau  du  gaz. 

En  prolongeant  ainsi  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  on  par- 
vient à  précipiter  presque  complètement,  à  l'état  de  sulfures,  le 
palladium,  le  rhodium,  l'or,  le  cuivre.  Le  fer  seul  n'est  pas  pré- 
cipité. 

On  lave  les  sulfures  par  décantations,  d'abord  avec  de  l'eau 
chargée  d'un  peu  d'hydrogène  sulfuré,  ensuite  avec  de  l'eau 
pure.  Les  Uqueurs  décantées  contiennent  le  fer  avec  un  peu  d'or 
et  de  rhodium. 

Liqueurs  décantées.  —  On  fait  chauffer  ces  liqueurs  de  manière 
à  expulser  l'alcool  et  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  sépare  par  filtra- 
tion  le  dépôt  de  soufre  ;  comme  ce  dépôt  peut  contenir  une  petite 
quantité  de  sulfures  d'or  et  de  rhodium,  on  le  conserve  pour  le 
traiter  avec  les  sulfures  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré. 
On  ajoute  de  l'acide  azotique  à  la  liqueur  filtrée  ;  on  évapwe 
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lentoment  à  sec,  en  terminant  Tévaporation  dans  une  petite  cap- 
sule de  porcelaine  ;  on  imprègne  le  résida  d'acide  azotique,  et  on 
le  fait  chauffer  très-progressivement  jusqu'au  rouge. 

L'évaporation  à  sec  et  la  calcination  font  perdre  un  peu  de  fer  ; 
cette  perte  est  relativement  peu  importante,  car,  de  tous  les  mé- 
taux contenus  dans  le  minerai,  le  fer  est  celui  dont  la  détermina- 
tion exacte  offre  le  moins  d'intérêt. 

Le  résidu  calciné  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
qui  dissout  seulement  le  peroxyde  de  fer  et  peut-être  un  peu  de 
rhodium,  et  laisse  insolubles  l'or  métalUque  et  la  majeure  partie, 
sinon  la  tolaUté,  de  l'oxyde  de  rhodium. 

On  précipite  le  fer  par  l'ammoniaque^  et  on  pèse  le  peroxyde 
calciné.  U  convient  de  vérifier  que  le  peroxyde  de  fer  ne  contient 
pas  un  peu  d'oxyde  de  rhodium.  A  cet  effet,  on  réduit  l'oxyde 
par  l'hydrogène  ;  on  dissout  le  fer  métallique  par  l'acide  chlorhy- 
drique. Lorsque  cet  acide  laisse  un  résidu  métallique  appréciable, 
on  peut  le  considérer  comme  du  rhodium,  et  le  conserver  pour  le 
réunir  aux  autres  fractions  du  même  métal  qui  se  trouvent^ 
l'une  avec  l'or,  l'autre  avec  les  sulfures  précipités  par  l'hydro- 
gène sulfuré. 

11  est  inutile  de  corriger  le  poids  du  peroxyde  de  fer  du  poids 
du  rhodium  dissous  par  l'acide  chlorhydrique,  car  ce  dernier 
poids  est  toujours  très-faible,  et  ne  peut  certainement  pas  com- 
penser les  pertes  qui  ont  été  faites  sur  le  fer  pendant  les  diverses 
opérations. 

L'or  et  l'oxyde  de  rhodium,  indissous  par  l'acide  chlorhydrique, 
sont  traités  pur  l'eau  régale  très-faible,  qui  dissout  seulement  l'or. 

On  conserve  la  dissolution  régale  et  le  résidu  d'oxyde  de  rho- 
dium, jusqu'à  ce  qu'on  ait  achevé  le  traitement  des  sulfures  qui 
ont  été  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Traitement  des  sulfures.  —  Les  sulfures  et  le  dépôt  de  soufre 
produit  pendant  la  concentration  de  la  liqueur  sont  reçus  sur 
un  filtre,  et  grillés  ensuite  avec  le  filtre  dans  une  capsule  de  por- 
celaine. 

On  prend  pour  le  grillage  les  précautions  nécessaires  pour  ex- 
pulser à  peu  près  la  totalité  du  soufre  à  l'état  d'acide  sulfureux. 
La  matière  grillée  ne  renferme  qu'une  quantité  très-faible  d'acide 
sulfurique  ;  elle  contient  l'or  métallique,  et  les  oxydes  de  palla- 
dium, de  rhodium  et  de  cuivre. 
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Le  grillage  doit  avoir  été  terminé  au  rouge,  c'est-à-dire  à  une 
température  assez  élevée  pour  enlever  à  l'oxyde  de  rbodiam  sa 
solubilité  dans  les  acides. 

On  traite  la  matière  par  Tacide  chlorhydrique  concentré,  qui 
dissout  le  cuivre  et  le  palladium,  et  laisse  insolubles  l'or  métal-» 
lique  et  l'oxyde  de  rhodium. 

La  partie  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  est  ensuite  trai- 
tée par  l'eau  régale  faible  ;  l'oxyde  de  rhodium  reste  indissous  ; 
l'or  passe  en  dissolution  dans  l'eau  régale. 

Pour  déterminer  l'or,  on  réunit  les  deux  liqueurs  régales  qui 
renferment  les  fractions  de  ce  métal  ;  on  évapore  lentement  à  sec, 
en  terminant  Tévaporation  dans  une  capsule  de  porcelaine  préala- 
blement pesée  ;  on  chauffe  lentement  le  résidu  jusqu'au  rouge  ; 
on  pèse  après  refroidissement.  L'augmentation  de  poids  de  la  cap- 
sule est  le  poids  de  l'or  métallique. 

Pour  le  dosage  du  rhodium,  on  réunit  la  petite  quantité  de 
rhodium  qui  a  été  précipitée  avec  le  peroxyde  de  fer  aux  deux 
fractions  de  l'oxyde  de  rhodium  qu'on  a  séparées  de  l'or  parTeau 
régale  faible.  On  réduit  l'oxyde  par  l'hydrogène;  on  pèse  le  rho- 
dium métallique. 

On  ajoute  le  poids  obtenu  à  celui  du  rhodium  qui  a  été  séparé 
de  l'iridium,  dans  le  traitement  du  précipité  produit  par  le  sel 
ammoniac  et  par  l'alcool. 

D'après  la  marche  que  nous  avons  tracée  pour  l'analyse,  la 
liqueur  alcoolique  ne  renferme  pas  d'iridium,  ou  du  moins  n'en 
contient  qu'une  quantité  négligeable.  Il  est  cependant  prudent 
de  rechercher  si  la  fraction  du  rhodium  qu'on  retire  de  la  disso- 
lution alcoolique  ne  contient  pas  un  peu  d'iridium.  A  cet  effet, 
on  traite  le  rhodium  obtenu  par  fusions  successives  avec  le  bi- 
sulfate de  potasse,  en  reprenant  chaque  fois  par  l'eau. 

Si,  à  la  suite  de  ces  opérations,  on  obtient  un  peu  d'oxyde  d'i- 
ridium, on  fait  la  réduction  de  l'oxyde  par  l'hydrogène  ;  on  pèse 
l'iridium  métallique,  et  on  ajoute  son  poids  à  celui  de  l'iridium 
qui  a  été  obtenu  dans  le  traitement  du  précipité  produit  par  le 
sel  ammoniac  et  l'alcool. 

Il  ne  reste  plus  à  examiner  que  la  liqueur  chlorhydrique  con- 
tenant le  palladium  et  le  cuivre.  On  ajoute  à  la  liqueur  acide  du 
chlorure  de  potassium  en  faible  excès,  c'est-à-dire  en  quantité  un 
peu  plus  que  suffisante  pour  que  tout  le  palladium  puisse  passer 
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à  Fétaf  de  chlorure  double  ;  on  cherche  de  plus  à  transformer  le 
protochlorure  en  tichlorure. 

On  verse  un  peu  d'acide  azotique,  et  on  évapore  trës*lentement 
à  sec.  On  traite  le  résidu  par  l'alcool  à  la  densité  de  0,84.  Le 
chlorure  de  cuivre  et  le  chlorure  de  potassium  en  excès  se 
dissolvent.  Le  chlorure  double  de  palladium  et  de  potassium 
reste  in  dissous. 

On  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  ;  on  le  lave  avec  de  l'alcool,  do 
manière  à  dissoudre  tout  le  chlorure  alcalin  non  combiné  ;  on  fait 
sécher  à  100  degrés  et  on  pèse.  On  peut  admettre  que  le  chlo- 
rure double  contient  29  pour  iOO  de  palladium. 

En  opérant  ainsi,  on  peut  craindre  de  laisser  un  peu  de  chlorure 
de  potassium  avec  le  chlorure  double,  et  d'obtenir  pour  le  pal- 
ladium im poids  trop  fort. 

On  peut  vérifier  le  dosage  de  deux  manières  :  on  dissout  le 
chlorure  double  dans  l'eau  bouillante,  et  on  précipite  le  palla- 
dium par  le  cyanure  de  mercure  (chapitre  xxiv)  ;  ou  bien  on  cal- 
cine le  chlorure  double  au  rouge  dans  une  atmosphère  d'hydro- 
gène; on  dissout  le  chlorure  alcalin  par  l'eau  bouillante,  et  on 
pèse  le  palladium  métallique. 

Ces  deux  modes  de  dosage  du  palladium  ne  donnent  cepen- 
dant pas  des  résultats  beaucoup  plus  certains  que  la  pesée  du 
chlorure  double,  desséché  à  100  degrés. 

Nous  ferons  observer,  d'aiDeurs,  que  dans  la  plupart  des  mine* 
rais  la  proportion  du  palladium  est  tellement  faible,  qu'en  opérant 
sur  2  ou  sur  3  grammes  de  matière  il  faut  se  contenter  d'une 
simple  approximation. 

La  détermination  du  cuivre  ne  présente  aucune  difficulté  :  on 
acidifie  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  étend  d'eau,  et 
on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  lave  le  sulfure  do 
cuivre  par  décantations. 

Lorsque  le  précipité  est  en  quantité  un  peu  notable,  on  pèse  le 
cuivre  à  l'état  de  sulfure  Cu*S,  calciné  au  rouge  sombre,  et  à  l'a- 
bri du  contact  de  l'air,  dans  un  creuset  de  porcelaine  préalable- 
ment taré. 

Lorsque  le  précipité  est  faible,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  ordi- 
naire, on  le  traite  par  l'acide  azotique  faible  ;  on  sépare  le  soufre 
indissous  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès,  et  on  évalue  le 
cuivre  d'après  l'intensité  de  la  coloration  bleue  de  la  liqueur. 
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drains  d*MiMiare  dl^Iridiani.  —  Les  grains  d'osmiure 
d'iridium  sont  extrêmement  durs;  leur  pulvérisation  présente  de 
sérieuses  difficultés. 

En  se  servant  d'un  mortier  d'acier,  on  n'arrive  pas  à  obtenir 
une  poudre  impalpable  ;  do  plus,  il  faut  traiter  par  l'acide  chlor- 
hydrique  la  poudre  plus  ou  moins  fine  qui  est  obtenue,  afin 
d'enlever  l'acier  qui  a  été  détaché  du  mortier. 

On  réussit  à  réduire  l'osmiure  en  poudre  plus  une  en  suivant 
la  marche  que  nous  avons  tracée  précédemment. 

On  fait  fondre  l'osmiure  avec  six  fois  soo  poids  de  zinc  pur, 
en  opérant  dans  un  creuset  do  charbon  ;  on  fait  chauffer  pendant 
une  heure  un  peu  au-dessous  du  rouge;  on  porte  ensuite  le 
creuset  au  rouge  blanc,  on  le  maintient  à  ce  degré  de  chaleur 
jusqu'à  ce  que  tout  le  zinc  soit  volatilisé. 

L'osmiure  se  trouve  dans  le  creuset  sous  forme  d'une  éponge 
brillante,  qui  se  laisse  réduire  avec  une  certaine  facilité  eu  poudre 
impalpable.  Les  grains  les  plus  gros  ont  seuls  résisté  en  partie  à 
l'action  du  zinc  ;  on  les  sépare  par  tamisage. 

Ce  procédé  n'expose  pas  à  des  pertes  appréciables  des  métaux 
contenus  dans  l'osmiure  d'iridium  ;  il  est  relativement  simple,  et 
n'offre  qu'un  seul  inconvénient:  il  est  possible  que  le  zinc  ne 
soit  pas  rigoureusement  expulsé  en  totalité  ;  il  en  résulte  une 
faible  incertitude  sur  le  poids  du  minéral  qui  est  soumis  à  l'ana- 
lyse. De  plus,  lorsque  l'osmium  est  évalué  par  différence,  ce  qui 
est  le  procédé  le  plus  simple  et  le  moins  inexact  de  détermina- 
tion pour  ce  métal,  on  porte  au  compte  de  l'osmium  le  zinc  qui 
n'a  pas  été  expulsé. 

Dans  l'analyse  de  l'osmiure  d'iridium,  on  doit  évaluer  ou  doser  : 
l'osmium,  l'iridium,  le  rhodium,  le  ruthénium,  et  même  le  pla- 
tine et  le  palladium.  Il  y  a  lieu  de  rechercher,  en  outre,  le  cuivre 
et  le  fer. 

On  opère  sur  2  ou  3  grammes  d'osmiure  réduit  en  poudre  im- 
palpable ;  on  le  mélange  aussi  intimement  que  possible  avec  cinq 
ou  six  fois  son  poids  de  bioxyde  de  bariuro,  ou  d'un  mélange  de 
bîoxyde  de  barium  et  d'azotate  de  baryte. 

On  fait  chauffer  la  matière  dans  un  creuset  d'argent  fermé  par 
son  couvercle,  pendant  deux  heures,  à  la  température  la  plus 
élevée  que  puisse  supporter  l'argent. 

L'osmiure  est  ordinairement  attaqué  bien  complètement;  la 
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matière  contenue  [dans  le  creuset  est  plus  ou  moins  agglomérée, 
suivant  qu'on  a  employé  le  mélange  d'azotate  de  baryte  ou  le 
bioxydeseul. 

On  sépare  la  matière  du  creuset,  et  on  nettoie  ce  dernier  en 
frottant  les  parois  avec  un  pinceau  très-dur  et  mouillé.  On  traite 
cette  matière  par  Teau  d'abord,  par  l'eau  régale  ensuite,  en  opé- 
rant dans  une  cornue  ou  dans  une  capsule. 

On  se  sert  d'une  cornue  lorsqu'on  a  l'intention  de  doser  direc- 
tement l'osmium,  et  d'une  capsule  quand  on  se  décide  à  évaluer 
l'osmium  par  différence. 

Nous  avons  exposé  précédemment  (chapitre  xxvin)  les  difficul- 
tés que  présente  le  dosage  de  l'osmium,  nous  décrirons  l'analyse 
en  admettant  que  l'osmium  est  évalué  par  difTérence. 

La  matière  est  mise  dans  une  capsule  de  porcelaine^  contenant 
un  peu  d'eau  ;  on  recouvre  la  capsule  d'un  entonnoir  ;  on  intro- 
duit peu  à  peu  l'eau  régale,  composée  de  2  parties  d'acide  chlor- 
hydrique  et  de  1  partie  d'acide  azotique  ;  on  porte  à  l'ébuUition 
jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  acides  n'aient  plus  la  plus  faible 
odeur  d'acide  osmique.  Ouest  obligé  d'ajouter  de  temps  en  temps 
de  nouvelle  eau  régale;  l'expulsion  totale  do  l'osmium  à  l'état 
d'acide  osmique  n'est  pas  toujours  obtenue  après  quinze  ou  seize 
heures  d'ébuUition. 

Lorsque  toute  odeur  d'acide  osmique  a  disparu,  on  cesse  de 
chauffer  à  100  degrés  ;  on  enlève  l'entonnoir,  et  on  fait  tomber 
dans  la  capsule  les  matières  qui  ont  été  projetées  sur  les  parois. 
On  évapore  à  sec  à  température  très-basse  ;  on  traite  le  résidu  par 
de  l'eau  faiblement  acidulée  par  l'acide  chlorhydriquc. 

Il  reste  quelquefois  un  peu  d'osmiure  d'iridium  non  attaqué 
lorsqu'on  n'a  pas  pris  les  soins  nécessaires  pour  la  porphyrisa- 
tion  et  pour  le  mélange  de  l'osmiure  d'iridium  avec  les  réactifs. 
On  reçoit  cette  matière  sur  un  filtre  ;  on  la  pèse,  et  on  retranche 
son  poids  de  celui  de  l'osmiure  soumis  à  l'analyse. 

On  verse  dans  la  liqueur  étendue  la  quantité  d'acide  sulfurique 
nécessaire  pour  précipiter  complètement  la  baryte.  On  peut  pro- 
céder de  deux  manières  différentes  : 

1**  Calculer  d'avance  le  volume  d'un  acide  sulfurique  titré  qui 
correspond  exactement  à  la  baryte  du  bioxyde  de  barium  et  de 
l'azotate  de  baryte  ; 
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2*  Verser  l'acide  sulfurique  très-étendu  d'eau  jusqu'à  ce  qu'A 
ne  se  produise  pi  as  de  trouble  appréciable. 

On  fait  chauffer  pendant  plusieurs  heures  ;  on  décante  lorsque 
le  précipité  est  nettement  rassemblé  ;  on  lave  le  sulfate  de  baryte 
par  décantations,  avec  de  l'eau  faiblement  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique. 

On  ajoute  à  la  liqueur  acide  8  grammes  environ  de  sel  ammo- 
niac ;  on  évapore  à  sec  à  une  très*douce  chaleur  ;  on  traite  le  résida 
par  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  sel  ammoniac  ;  on  dé- 
cante ;  on  lave  la  partie  insoluble  avec  de  l'alcool,  d'abord  par 
décantations,  ensuite  sur  un  filtre. 

Cette  partie  insoluble  contient,  à  l'état  de  chlorures  combinés 
avec  le  chlorure  d'ammonium,  le  platine,  l'iridium,  le  ruthénium, 
et  un  peu  de  rhodium.  Dans  la  liqueur  alcolique  se  trouvent  la 
majeure  partie  du  rhodium,  le  fer  et  le  cuivre. 

Les  chlorures  doubles,  insolubles  dans  le  sel  ammoniac  et  dans 
iûwhibîes  '^^^^^^^j  renferment  une  proportion  très-faible  de  rhodium  *  :  on 
est  obligé  de  négliger  ce  métal,  et  d'opérer  comme  si  les  seuls 
métaux  contenus  dans  les  chlorures  étaient  l'iridium^  le  ruthé- 
nium et  le  platine. 

On  fait  sécher  le  filtre  ;  on  l'introduit  dans  un  creuset  de  pla- 
tine, et  on  fait  chauffer  très-lentement  au  rouge  sombre.  11  est 
essentiel  que  la  calcination  soit  conduite  avec  une  lenteur  très- 
grande  et  telle  que  la  décomposition  du  papier  et  la  volatilisa- 
tion du  sel  ammoniac  n'exposent  à  aucune  perte  appréciable  des 
métaux. 

On  découvre  le  creuset  pendant  le  temps  nécessaire  à  la  com- 
bustion du  charbon  ;  on  fait  chauffer  la  matière  métallique  dans 
un  courant  d'hydrogène  ;  on  pèse  après  refroidissement  le  platine, 
l'iridium  et  le  ruthénium. 

On  traite  les  métaux  par  Veau  régale  faible,  qui  dissout  seule- 
ment le  platine.  Après  avoir  bien  lavé  la  partie  insoluble,  on  la 
fait  chauffer  pendant  quelques  instants  dans  une  atmosphère 


^  Le  chlorare  double  de  rhodiam  et  d'ammonium  est  dissous  presque  en  totalité  dam 
la  première  partie  des  lavages,  c'est-à-dire  lorsqu'on  traite  par  une  dissoluUon  un  pen 
concentrée  de  sel  ammoniac  le  résida  obtenu  par  Tévaporation  à  aee  de  la  liqueur  eblor- 
hydrique.  H  resterait,  au  contraire,  une  fraction  notable  du  chlorure  double  de  rhodium 
avec  les  chlorures  doubles  de  platine,  d'iridium  et  de  ruthénium,  si  on  traitait  de  suite 
par  l'alcool  le  résidu  de  l'évaporation  à  sec  de  la  liqueur  cblorbydrique. 
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d'hydrogène  ;  od  pèse  après  refroidissement.  La  perte  de  poids 
représente  le  platine. 

Il  convient  de  vérifier  cette  évaluation  du  platine,  faite  par 
différence.  On  ajoute  du  chlorure  de  potassium  à  la  dissolution 
régale  ;  on  évapore  lentement  jusqu'à  siccité  ;  on  traite  le  résidu 
par  l'alcool. 

La  partie  insoluble  doit  être  du  chlorure  double  de  platine  et 
de  potassium,  nettement  caractérisé  par  sa  couleur  jaune.  On  re- 
çoit le  chlorure  double  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ;  on  lave  à  l'ai* 
cool  assez  longtemps  pour  que  tout  le  chlorure  de  potassium  non 
combiné  soit  dissous  ;  on  fait  sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse. 

D'après  le  poids  du  chlorure  double,  on  calcule  le  platine  ;  on 
compare  le  nombre  obtenu  par  ce  dosage  à  celui  qui  a  été  évalué 
par  différence  :  les  deux  nombres  doivent  être  presque  identi- 
ques lorsque  les  opérations  ont  été  bien  conduites. 

Lorsque  l'eau  régale  faible  a  dissous  un  peu  d'iridium  et  do 
ruthénium,  on  en  est  averti  par  la  coloration  du  chorure  double 
de  platine  et  de  potassium.  Il  faut  alors  calciner  ce  chlorure 
jusqu'au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  et  traiter  par  l'eau 
bouillante,  afin  de  dissoudre  le  chlorure  alcalin.  On  pèse  les  mé- 
taux après  calcination  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  ;  on  les 
traite  de  nouveau  par  l'eau  régale  très-faible. 

On  pèse,  s'il  y  a  lieu,  la  quantité  très-faible  d'iridium  et  de  ru- 
thénium, qui  restent  indissous.  On  calcule  une  seconde  fois  lo 
platine  par  différence  ;  on  réunit  l'iridium  et  le  ruthénium  à  la 
première  matière  indissoute  par  l'eau  régale  faible. 

Après  avoir  pesé  l'iridium  et  le  ruthénium,  on  fait  chauffer  les 
deux  métaux  avec  un  mélange  de  potasse  et  d'azotate  do  potasse 
(voir  chapitre  xxvn)  ;  on  traite  la  matière  par  l'eau,  qui  dissout  la 
totalité  du  ruthénium  à  l'état  de  ruthéniate  de  potasse,  et  laisse 
insoluble  presque  tout  l'iridium  à  l'état  d'oxyde. 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  la  séparation  de  l'iridium  et 
du  ruthénium  par  ce  procédé  laisse  beaucoup  à  désirer.  La  liqueur 
alcaline  est  presque  toujours  colorée  en  vert  bleuâtre  par  une  pe- 
tite quantité  d'iridiate  alcaUn.  Tant  que  cette  coloration  verte  n'est 
pas  trop  prononcée,  on  peut  admettre  que  la  séparation  est  obte- 
nue avec  une  netteté  suffisante. 

On  précipite  le  ruthénium  en  saturant  l'alcali  de  la  liqueur  par 
l'acide  azotique  ;  après  avoir  bien  lavé  le  précipité^  on  le  cal- 
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cine;  on  réduit  Toxyde  de  ruthénium  par  Thydrogène;  on  pèse 
le  ruthénium  à  l'état  métallique.  On  évalue  Tiridium  par  diffé- 
rence. 

Si,  au  contraire,  la  dissolution  alcaline  est  fortement  colorée  en 
vert  ou  en  bleu  verdàtre,  on  est  averti  qu'il  s'est  formé  une  pro- 
portion notable  d'iridiate  alcalin  ;  il  faut  traiter  encore  le  ruthé- 
nium impur,  obtenu  à  la  suite  des  opérations  que  nous  venons 
de  décrire  (précipitation  par  l'acide  azotique,  lavage  du  précipité, 
calcination  et  réduction  par  l'hydrogène). 

On  le  fait  chauffer  avec  de  la  potasse  et  de  l'azotate  de  potasse, 
en  employant  une  proportion  de  réactifs  moins  forte  que  la  pre- 
mière fois  ;  on  reprend  par  l'eau  après  refroidissement.  11  faut 
continuer  ces  opérations  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  liqueur 
alcaline  faiblement  colorée  en  vert. 

On  en  précipite  l'oxyde  de  ruthénium  par  l'acide  azotique,  et 
on  pèse  le  ruthénium  métallique. 

Dans  ces  opérations,  on  n'arrive  à  obtenir  du  ruthénium  à  peu 
près  exempt  d'iridium  qu'en  laissant  une  partie  du  ruthénium 
avec  l'iridium. 

Il  est  donc  possible  d'obtenir  avec  une  exactitude  suffisante  la 
somme  des  poids  des  deux  métaux  ;  mais  on  peut  à  peine  espérer 
une  approximation  douteuse  pour  la  proportion  du  ruthénium,  et 
par  suite  pour  celle  de  l'iridium,  qui  est  évalué  par  différence. 
Liqueurs  ^^^  liqueurs  provenant  du  lavage  des  chlorures  doubles  formés 
aicooUques.  paj.  l'iridium,  le  ruthénium  et  le  platine,  contiennent  beaucoup 
de  sel  ammoniac  et  d'alcool;  elles  renferment  le  rhodium,  et 
quelquefois  un  peu  do  fer  et  de  cuivre. 

On  les  évapore  à  sec,  en  terminant  l'évaporation  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine  ;  on  imprègne  le  résidu  avec  un  peu  de  suif- 
hydrate  d'ammoniaque  ;  on  ajoute  un  peu  de  soufre  pulvérisé; 
on  recouvre  la  capsule  avec  le  couvercle  d'un  creuset  de  porce- 
laine ;  on  fait  chauffer  très-lentement  jusqu'au  rouge  dans  une 
atmosphère  non  oxydante. 

On  parvient  ainsi  à  obtenir  les  métaux  à  l'état  de  sulfures.  On 
les  soumet  à  un  grillage  un  peu  lent,  commencé  dans  une  atmo- 
sphère peu  oxydante,  et  terminé  à  une  température  assez  élevée 
pour  que  l'oxyde  de  rhodium  perde  entièrement  sa  solubiUté  dans 
les  acides. 

On  traite  les  oxydes  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concen- 
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tré.  Le  fer  et  le  cuivre  se  dissolvent  ;  l'oxyde  de  rhodium  reste 
insoluble.  On  réduit  l'oxyde  de  rhodium  par  l'hydrogène;  on 
pèse  le  rhodium  métallique. 

On  cherche  enfin  le  fer  et  le  cuivre  dans  la  liqueur  chlorhy- 
drique  ;  on  ajoute  un  peu  d'acide  azotique  ;  on  concentre  les 
liqueurs  par  évaporation  ;  on  sature  peu  à  peu  les  acides  par 
l'ammoniaque  étendue. 

Sans  chercher  à  obtenir  une  séparation  plus  nette  du  fer  et  du 
cuivre,  on  pèse,  s'il  y  a  lieu,  le  peroxyde  de  fer  après  calcination  ; 
on  évalue  le  cuivre  d'après  l'intensité  de  la  coloration  bleue  de 
la  liqueur  ammoniacale. 

Toutes  les  opérations  étant  terminées,  on  évalue  l'osmium  par 
différence. 

Grains  «l*irl«liuiu.  —  Nous  avons  donné  dans  les  tableaux 
précédents  la  composition  de  deux  échantillons  de  minerais  de  pla- 
tine, provenant  du  Brésil  et  de  la  Sibérie,  contenant  une  propor- 
tion très-forte  d'iridium.  Ces  minerais  diffèrent  notablement  des 
minerais  ordinaires,  pour  la  densité,  qui  est  de  22,60  et  23,00,  et 
pour  la  résistance  qu'ils  opposent  à  l'action  de  l'eau  régale.  Nous 
pouvons  les  caractériser  en  les  désignant  sous  le  nom  de  grains 
d  iridium. 

Leur  analyse  ne  peut  pas  être  faite  comme  celle  des  grains 
de  platine,  car  l'eau  régale  ne  les  attaque  que  partiellement; 
il  faut  procéder  comme  pour  les  grains  d'osmiure  d'iridium,  ou 
bien  encore  adopter  le  procédé  suivant  : 

On  fait  chauffer,  dans  un  creuset  de  charbon,  2  grammes  du 
minerai  avec  10  grammes  de  zinc  pur  ;  on  maintient  le  creuset 
au  rouge  pendant  une  heure,  et  au  rouge  blanc  pendant  deux 
heures.  La  matière  métallique  agglomérée  qu'on  retire  du  creu- 
set retient  une  certaine  quantité  de  zinc,  mais  elle  est  rendue  at- 
taquable par  l'eau  régale  concentrée. 

On  ramène  ainsi  l'analyse  aux  conditions  précédemment  con- 
sidérées, c'est-à-dire  qu'on  peut  opérer  de  la  même  manière 
que  pour  les  grains  de  platine.  La  présence  du  zinc  n'apporte 
dans  les  diverses  opérations  que  des  difficultés  faciles  à  sur- 
monter. 

Rësiélus.  —  Nous  prendrons  pour  exemple  l'examen  des  ré- 
sidus insolubles  et  précipités,  mélangés,  contenant  par  consé- 
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quent  du  fer  chromé,  du  fer  titane,  des  zircons,  de  Toxyde  de 
for,  du  cuivre,  de  Tosmiure  d'iridium,  des  grains  d'iridium,  et  de 
faibles  quantités  de  platine,  de  palladium,  d'iridium  et  do  rho- 
dium. Les  résidus  ne  contiennent  une  proportion  un  peu  forte 
de  platine,  d'iridium  et  de  rhodium  que  dans  quelques  circon- 
stances particulières,  par  exemple  lorsque  les  minerais  traités 
contiennent  des  grains  d'iridium. 

On  n'a  aucun  intérêt  à  faire  une  analyse  exacte  de  ces  résidus; 
on  doit  s'attacher  principalement  à  déterminer  la  proportion  de 
l'osmiure  d'iridium  et  celle  du  platine,  à  reconnaître  si  la  ma- 
tière proposée  contient  une  quantité  appréciable  d'iridium,  de 
palladium  et  de  rhodium. 

Nous  conseillons  de  faire  deux  séries  d'opérations  : 

Dans  la  première,  on  évalue  avec  une  exactitude  assez  grande 
le  poids  de  l'osmiure  d'iridium,  du  platine^  de  l'iridium,  du  pal- 
ladium et  du  rhodium. 

Dans  la  seconde,  on  pèse  d'abord  exactement  Tosmiure  d'iri- 
dium seul.  En  comparant  son  poids  au  poids  obtenu  dans  la 
première  série  d'opérations,  on  a,  par  différence,  la  quantité  des 
autres  métaux^  platine,  palladium,  etc.,  et  on  voit  s'il  est  réelle- 
ment utile  d'en  faire  les  séparations  et  les  dosages. 

Premiêrb  opération.  —  On  fait  fondre  au  creuset  de  terre 
10  grammes  des  résidus  avec  20  grammes  dWgent  fin  et  avec 
30  grammes  de  borax  ;  on  opère  comme  nous  l'avons  indiqué 
précédemment  pour  l'analyse  des  grains  de  platine  ;  on  pèse  le 
culot  métallique  ;  en  en  retranchant  le  poids  do  l'argent  employé, 
on  a,  par  différence,  la  somme  des  poids,  P,  de  l'osmiure  d'iri- 
dium, du  platine,  du  palladium,  du  rhodium  et  de  l'iridium. 

Seconde  série  d'opérations.  —  On  doit  opérer  sur  un  poids 
très-fort,  afin  de  pouvoir  déterminer,  si  cela  est  nécessaire,  des 
quantités  très-faibles  des  divers  métaux. 

On  mélange  aussi  intimement  que  possible  30  grammes  des 
résidus  avec  150  grammes  de  litharge  et  SO  grammes  de  borax* 
On  met  au  fond  d'un  creuset  de  terre  de  80  à  100  grammes  de 
plomb  ;  on  place  au-dessus  le  mélange  des  résidus  avec  la  li- 
tharge ;  on  recouvre  le  tout  d'une  couche  de  litharge  de  quel- 
ques millimètres  d'épaisseur.  On  fait  chauffer  lentement  jusqu'à 
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fusion  parfaite  de  la  scorie.  On  retire  le  creuset  du  feu,  et  on 
laisse  refroidir. 

En  cassant  le  creuset,  on  obtient  un  culot  métallique  qui  con- 
tient :  Tosmiure  d'iridium  non  combiné  avec  le  plomb,  et  les  au-* 
très  métaux,  platine,  iridium,  palladium,  rhodium,  combinés 
avec  le  plomb. 

On  aplatit  le  culot  sous  le  marteau,  en  évitant  toute  perte  de 
matière  métallique  ;  on  l'attaque  par  l'acide  azotique  peu  concen- 
tré, en  faisant  chauffer  à  100  degrés. 

Lorsque  l'action  de  l'acide  parait  épuisée,  on  ajoute  de  Feau 
bouillante  ;  on  laisse  la  partie  indissoute  se  rassembler  ;  on  dé- 
cante la  liqueur  claire  ;  on  la  remplace  par  de  l'acide  azotique, 
et  on  continue  l'attaque. 

On  arrive  un  peu  péniblement  à  dissoudre  la  totalité  du 
plomb.  Lorsque  ce  résultat  est  atteint,  on  lave  la  partie  insoluble 
avec  de  l'eau  bouillante.  On  a  dans  les  liqueurs  acides,  avec  le 
plomb ,  le  palladium  et  im  peu  de  platine.  La  partie  insoluble 
renferme  Tosmiure  d'iridium,  le  reste  du  platine,  l'iridium  et 
le  rhodium. 

On  attaque  cette  matière  par  l'eau  régale  concentrée  ;  on  re- 
nouvelle les  acides  jusqu'à  ce  qu'on  soit  bien  certain  qu'ils 
n'exercent  plus  aucune  action.  On  décante  alors  la  liqueur  acide  ; 
on  lave  la  partie  insoluble  par  décantations,  et  on  la  pèse.  Cette 
partie  insoluble  est  l'osmiure  d'iridium  contenu  dans  les  résidus  : 
soitp  son  poids. 

La  différence,  P — p,  donne  la  somme  des  poids  du  platine,  du 
palladium,  du  rhodium  et  de  Tiridium. 

Nous  admettons  que  cette  différence  est  assez  grande  pour 
qu'il  y  ait  lieu  de  rechercher  les  métaux  dans  les  liqueurs  azoti- 
ques et  dans  la  dissolution  régale. 

Liqueurs  azotiques.  —  On  verse  dans  ces  liqueurs  étendues  un 
faible  excès  d'acide  suUurique  :  il  se  forme  un  précipité  très-vo- 
lumineux de  sulfate  de  plomb  ;  on  attend  qu'il  soit  nettement 
rassemblé,  et  on  le  lave  par  décantations.  On  évapore  lentement 
la  liqueur  acide  de  manière  à  expulser  complètement  l'acide  azo^ 
tique  ;  lorsque  ce  résultat  est  atteint,  on  étend  d'un  peu  d'eau  ; 
on  ajoute  du  carbonate  de  soude  en  excès  ;  on  évapore  à  sec,  en 
terminant  l'évaporation  dans  une  capsule  de  platine. 

On  fait  chauffer  le  résidu  au  rouge  sombre,  dans  une  atmo- 
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sphère  oxydante.  Après  refroidissement,  on  traite  la  matière  par 
l'eau  bouillante,  afin  de  dissoudre  les  sels  alcalins. 

La  matière  insoluble  contient  un  peu  d'oxyde  de  plomb,  l'oxyde 
de  palladium ,  le  platine  métallique ,  peut-être  même  un  peu 
d'oxyde  de  platine. 

On  ti*aite  cette  matière  par  l'acide  azotique  étendu,  qui  dissout 
le  plomb  et  laisse  insolubles  le  platine  et  le  palladium. 

Après  avoir  lavé  la  partie  insoluble,  on  la  calcine  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène.  On  pèse  ensemble  les  deux  métaux. 
On  les  sépare  en  traitant  par  l'acide  azotique  un  peu  concentré  ; 
le  palladium  seul  est  dissous  ;  on  pèse  le  platine  insoluble  et  on 
évalue  par  différence  le  palladium. 

On  peut  vérifier  cette  évaluation  en  précipitant  le  palladium 
par  le  cyanure  de  mercure,  et  en  pesant  le  palladium  métallique 
avec  les  précautions  précédemment  indiquées. 

Ces  opérations  ne  peuvent  donner,  pour  le  platine  et  le  palla- 
dium, que  des  indications  peu  exactes  :  le  sulfate  de  plomb  doit 
entraîner  une  fraction  notable  des  deux  métaux.  On  perd  encore 
un  peu  de  palladium,  peut-être  même  de  platine,  dans  le  traite- 
ment par  l'acide  azotique  étendu,  qui  a  pour  but  d'enlever  les 
dernières  parties  de  l'oxyde  de  plomb. 

Dissolution  régale.  —  On  doit  chercher  dans  cette  dissolution 
le  platine,  l'iridium  et  le  rhodium.  On  suit  une  marche  analogue 
à  celle  que  nous  avons  tracée  pour  l'analyse  des  grains  de  pla- 
tine. On  évapore  lentement  à  sec  ;  on  traite  le  résidu  par  Feau 
très-faiblement  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  ajoute  du 
sel  ammoniac  et  de  l'alcool.  On  lave  le  précipité  avec  de  l'eau 
presque  saturée  de  sel  ammoniac  et  avec  de  l'alcool. 

On  concentre  les  liqueurs  par  évaporation  très-lente.  Il  se 
forme  un  nouveau  précipité  qu'on  réunit  au  premier. 

La  liqueur  ne  renferme  plus  que  du  rhodium  ;  les  deux  pré- 
cipités réunis  contiennent  le  platine  et  l'iridium  à  l'état  de  chlo- 
rures combinés  avec  le  chlorure  d'ammonium;  on  néglige  la 
petite  quantité  de  chlorure  double  de  rhodium  que  retiennent 
ces  précipités. 

On  calcine  les  précipités  ;  on  les  fait  chauffer  pendant  quelque 
temps  dans  un  courant  d'hydrogène;  on  pèse  l'iridium  et  le 
platine  métalliques.  On  traite  les  métaux  par  Feau  régale  faible, 
qui  dissout  seulement  le  platine  ;  on  pèse  Firidium  après  calci- 
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nation  dans  l'hydrogène  ;  on  évalue  le  platine  par  différence,  et 
on  ajoute  au  poids  obtenu  celui  du  platine  qui  a  été  séparé  du 
palladium. 

Pour  obtenir  le  rhodium,  on  évapore  très-lentement  à  sec  la 
liqueur  alcoolique  qui  est  presque  saturée  de  sel  ammoniac  ;  on 
fait  chauffer  le  résidu  jusqu'au  rouge  ;  on  termine  la  calcination 
dans  une  nacelle  de  platine  et  dans  un  courant  d'hydrogène  ;  on 
pèse  le  rhodium  métallique. 


FIN. 


T.   IV.  71 
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